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m, cm, mm 
m^, cm®, mm® 
m®, cm®, mm® 
t, kg, g, mg 
Mol 
1 
h 

min 

sec 

grad 

0 

«K 

cal 

kcal 

dyn 

megadyn 

bar 

megabar 

Ton* 

Atm. 

A 

m/i 

M 

Amp. 

Milliamp. 

Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Coul, 

D 

rez. Ohm 
V 

Joule 
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Zusammenstellung 
der ZIeidien fUr Mafieinheiten. 

= Meter, Zentimeter, Millimeter 

= Qudratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 
= Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 
= Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 
= Gramm-Molekiil (Mol.-Gew. in Gramm) 

= Liter 
= Stunde 
= Minute 
= Sekunde 
= Grad 
— Celsiusgrad 

^ Grad der absoluten Skala (Grad Kelvin) 

= Grammcalorie (kleine Calorie) 

= Kilogrammcalorie (groBe Caloric) 

= gcm/sec® 

= 10® d3ni 

= d3m/cm® 

= 10® bar 

= 1 mm Hg/om® 

= 760 mm Hg/cm® 

= 10“7 mm 

= 10“^ mm 

= 10“® mm 
= Ampere 
= MiUiamp^re 
== Ampere- Stunde 
= Watt 
= Kilowatt 
= Wattstunde 
= Kilowattstunde 
= Coulomb 
= Ohm 

= reziproke Ohm 
= Volt 
= Joule 

= Debye (10~^® el. st. e. x cm) 
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und die Ergfinzungswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Erganzungswerk I, E II Erganzungs- 
werk II. Die Bandzahlen sind in arabischen Ziffern wiedergegeben und durch 
Pettdruck kenntlich gemacht. 

2. In den Seiteniiberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Erganzungs- 
werks befindlichen Erganzungen gehoren. 

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Erganzungswerk I sind kursiv ge- 
druckt. 
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ISOCYCLISGHE VERBINDUNGEN 

(Fortsetzung) 




Byst. Nr. 787—739] 


En« 
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H 8, 1—2 

CYCaLOHEXANOU)N 


m. Oxo-Verbindungen. 

(Schlufi). 

J. Oxy-oxo-Verbindungen. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-ozo-Verblndimgen CnHan— 2 O 2 . 

1. Oxy-oxo>V«rblndiiiic«ii CiHgOj. 

Cyctopentanol -(2)-on-(l) CsH,0, = ^ Das E I 604 

besohriebene Pr&parat von Godchot, Tabotoy war nicht einbeitlioh (Staudinobb, Ruzioka, 
Helv. 7, 380 Anm. 1). — B. Beim Hydrieren von Cyolopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) in Wasser bei Gegen- 
wart von koUoidem Palladium (St,, R., Hdv. 7, 380), — Mdasigkeit. Kp^o* — 78®. — Geht bei 
l&ngerem Aufbewahren in polymerea Cyclopentanol-(2)-Qn-(l) (F; 88 — 90®) Ober, das 
beim Erhitisen leicht depolymerisiert wird. Reduziert Fehlingsohe LOsung oder ammoniakalische 
Silbemitrat-LOsung in der K&lte. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Kohlen- 
dioxyd -Atmosphire Cyclopentanon, Bei 6-t&gigem Sohlitteln mit WasserstoR bei Gegenwart 
von Palladium entstehen nur Spuren von Cyclopentanon. Gibt keine Eisenohlorid-Reaktion. 

Acetaty 2-Acetoxy- cyclopentanon -(1) C^HioO, = CH 8 -(X)- 0 -C 5 H 70 . Ol. Kpi,: 103® 
(Staudixobb, Ruzioka, Hdv, 7, 380). — la^ert beim Sohutteln mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladium Oycloj)entanon. 

2. Oxy-oxo-Varlilndanfon CgHioO,. 

1. Cyclohexanol^(2) on--(l) C^HioO,, Formel I (H 2; El 504). Die untersohied- 
liohon Schmelzpunkte der in der Literatur beschriebenen Pr&parate sind nach Bbbqmakn, 
Gibbth (A. 448, 50) duroh /einen wechselnden Gehalt an 1.2-Oxido>oyolohex anol -(1) 
(Formel II) zu erl^ren^). Cyclo- 
hexanol-(2)-on-(l) zeigt bei kryo- j 
skopisohen Bestimmungen in Phenol 
und Eisessig einfaohes Mol. - Gew. 

(B., Q., A, 448, 60). — B. Aus 2-Brom*oyolohexanon-(l) beim Schiitteln mit Kalium* 
carbonat-L5sung (B., G., A.448, 60). — Krystalle (aus Methanol); F; 108® (K6 tz, Riohtbb, 
J, pr, [2] 111, 394). Krystalle (aus Methanol oder Alkohol o pw w 

Oder durch Destillation unter vermindertem Druok); F: 130®; OH*. ® CH 

Kiv*; 60-^i Kp„: 83— «6®; ng (flfl^): 1,4711 (frisoh H,cK 'Nj— O— <5^ '^OHt 

destiHiert), 1,4785 (naoh 14 Min. und teilweiserKr^tallisation) — O — 

(B., G.» A. 448, 60). — Reduziert Fehlingsohe LOsung; duroh ^ cHs-d 

vorangehendes Erhitzen mit 0,01 n-Salzs&ure soheint der 

Reduktionswert zu steigen (B., G., A. 448, 61). Liefert bei der Einw. von In-methyl- 
alkoholisoher Salzs&ure in der iWte das dimere Methvllaotolid obenstehender Formel 
(Syst. Nr. 2715; vgL E 1 504), beim Erhitzen im Rohr auf 100® 2-Methoxy-oyolohexanon-(l) 

^) Die Dberlegungen von Bebomakk, Gibbth sind nicht sonderlich (iberzeugend. Ver- 
mutlioh liegen Mmliche Verh&ltnisse wie bei Acetoin vor, dessen feste Form dimer ist (vgl. z. B. 
Lowby, Bau>win, See, 1935, 705; Dibsohbbl, SohOlijo, B, 71 [1938], 422). Dber dieUnwahr- 
scheinlicbkeit niedriggliedriger Lactolid-Ringe vgl. SpLth, B, 74 [1941], 862. Zur Definition 
des Begriffs Laotolid s. Hbutebioh, Fbibs, B, 58, 1246. 

BBlLSTBlUs Handbuob, 4.AufL 2.Brg.-Werk, Bd. VUl. 1* 


/CH2 • CH(OHK yCHi — CH^ 

>CO II. H4C<; . < 

\CMt 



^4 


^ H 8, t 

OXY-OXO-VERBINBtJNaEN CnH2n-202 


[Syst.Np. 719 


(B., G., A. 448, 61). Analoge Umaetzungen iinden mit homologen Alkoholen and mit Benzyl- 
alkohol statt (B., G.). — Benzoat s. El 9, 80. — Phenylhydrazon CttHitON*. 

F: 121—121,6® (korr.) (B., G., A. 448, 61). 

E I 504, Z. 9 V. u. 8taU lies 


Methylftther , 2 - Methoxy - cyclohexanon - ( 1 ) = CH. * 0 * C^H^O. Das MoL-Gew. 

wurde Inyoskopisch in Benzol and Phenol bestimmt. — B, Beim Ernitzen von (>olohexanol-(2)- 
on-(l) mit In-methylalkoholischer Salzs&ure im Rohr auf 100® (BxBOMAmr, Gixbth, A, 448, 
^). Aus dem dimeren Methyllactolid des Pyclohexanol-(2)-on8-(l) (Syst. Nr. 2715) beim Er- 
l^tzen mit wenig p -T(;4iiObRiUon^ar9 auf 100® oder beto Erw&rmen mit 4%iger methyl- 
alkoholischer Salzs&ure im Rohr auf 100® (B., G., A, 448, 66)1 — Flhssigkeit von angenehm 
wiirzigem Geruch. Kpi4: 72 — 73®. 1,^0. nS; 1*4637. Ziemlioh leicht lOslioh in Wasser, 

leicht in den iiblichen organischen Mitteln (B., G.). — Beim Aufbewahren sinkt der Siedepunkt ; 
nach Monaten scheiden sich Elrystalle vom Schmelzpunkt 144® ab. Reduziert Fehlingsohe 
LOsung schon in der K&lte. Wird duroh In-Salzsaure bei 100® schnell hydrolysiert. — Phenyl- 
hydrazon CiaHigONi. F: 94— -96® (Zers. t) (B., G., A, 448, 67). — 4-Nitro-phenylhydrazon 
C13H17O3N8. F: 126,5— 127® (B., G., A, 448, 67). 

Dimeres Methyllactolid des Cyclohezanol-(2)-ons-(l) C14HJ4O4 s. Syst. Nr. 2716. 

Athylither* 2-Xihoi9-cycilolisxanon-(l) CgHuO, » Das Mol.-G^. 
ist in Benzol und Phenol kryoskopisch bestimmt. — J5. Beim Koohen von Cyclohexanol-(2)-on-(l) 
mit alkoh. Salzs&ure (BsBOMAiifN, Gixbth, A. 448, 69). — Fliissigkeit von whrzigem Geruch. 
KP14: 80—83®. Df: 1,0009; D”: 0,9969. nj: 1,4531; nj: 1,4619. Leicht l6slich in fast 
alien organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser. Soheidet bei l&ngerem Aufbewahren, 
namentUch in Gegenwart von p-Toluolsulfons&ure, bei 144 — ^147® schihelzende Kiystalle aus. 
Reduziert Fehlingsohe L6sung schon in der KAlte. Gibt mit Phenylhydrazin in Gegenwart 
von Essigs&ure Cyclohexandipn-(l .2) -bis -phenylhydrazon. — 4-Nitro-phenylhydrazon 
Ci 4H,40,N8. F; 144® (korr.). 

Dimeres Athyllactolid des Cyclohexanol-(2)-onB-(l) Ci4Hgg04 s. Syst.Nr. 2715. 

Isoamyl&ther, 2 -Isoatnyloxv- cyclohexanon -(1) CaHaoO. = CgHu’O CeHgO. B. Aus 
Cyclohexandiol-(1.2)-monoisoamyi&ther duroh Qxydation mit Ghromschwefels&ure (v. Bbauk, 
]£lekssl, Zobel, a. 462, 291 Anm.). — Schwach rieohende Flhssigkeit. Kput 116®. D?: 0,9377. 
— Sehr l^st&ndig gegen Alkalien. 

Phenylither, 2 - Phcnoxy - cyclohexanon -(!) CuHjgOi = CgHg-O CgHgO. Zur Kon- 
stitution vgl. Ebel, Hdv, 12, 6 und die Angaben von Bebgmann, Giebth, A. 448, 69 hber das 
Verhalten des entiqnechenden Athyl&thers; memach diirfte entgegen Ebel der normale Phenyl- 
&ther des C^clohexanolons vorliegen (BxiLSTEiN-Redaktion). Mol.-Gew.-Bestimmimg in Benzol: 
E. — B. Aus 2-Chlor-cyclohexanon-(l) duroh Einw. von Natriumphenolat in Petrol&ther, 
Toluol oder Phenol unterhalb 84® (Ebel, Hdv, 12, 10). — Krystalle (aus Ligroin). F: 64,6® 
(Berlblock). Ldslioh in heiBem Wasser und heiBem Petrol&ther, leioht lOslioh in den nbrigen 
Ldsungsmitteln. — Liefert mit Phenylhydrazin in 95%iger Eraigs&ure C^clohexandioh-(1.2)- 
bis-phenylhydrazon (E.). 

p - Naphthyl&ther , 2 - ^ - Naphihylos^ - cyclohexanon - ( H CigHigOj = CioH, • 0 • CeHgO. 
Zur Konstitution vgl. die Angaben beim Phenyl&ther. — B. Mim Koohen von 2-Chlor-oyclo- 
hexanon-(l) mit Natrium-)?-naphtholat in Toluol (Ebel, Hdv, 12, 13). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 135® (Berlblock). — Liefert beim Aufbewahren mit konz. Schwefels&ure 6.6.7.8-Tetrahydro- 
2.3-benzo-diphenylenoxyd (Syst. Nr. 2371). 

{2-Methoxy-phenyl]-&ther* 2- [2 - Methoxy -phenoxy]^ cyclohexanon -(1) »= 

CH8*0*C4H4'0*C4H40. Zur Konstitution vgL die Angaben beim Phenyl&ther. Md.-Gew.- 
Bestimmung in Campher: Ebel, Hdv, 12, 12. — B, Beim Koohen von 2-Chlor-cyolohexanon-(l) 
mit der Natriumverbindung des Gtiajaools in Toluol (E.). — Nadeln oder Prismen (aus Petrol- 
ather). P: 67,6® (Berlblock). Schwer lOslioh in Ather, lOslioh in den hbrigen organischen 
Ldsungsmitteln. — Beim Aufbewahren mit konz. Schwefels&ure entsteht 8-Methoxy-l. 2.3.4- 
tetrahydro-diphei^lenoxyd (Syst. Nr. 2386). Liefert ein Semioarbazon (S. 5). Gibt mit 
Phenylhydrazin Cyolohexandion-(1 •2)-bis-phenylhydiaz(HL 

Acetat, 2-Acetoxy-cyclohexanon-<l) CgHigOs — CHg*CX) 0*C4HgO. B, Entsteht wahr« 
soheinlioh beim Aufbewahren von friscn destilliertem Pyclohezanol-(2)-on«^l) mit Aoetanhydrid 
und Pyridin bei 20* (Bxbobcank, Qxebth, A. 448, 71). In gerinm Ken^ beim Kof^n von 
2-Brom-<^olohexanon-(l) mit Sdberaoetat in Eises^ (B., G.). — Nadeln (aus ligroin). F: 41® 
bis 42®. Kpig: 118®. — Reduziert Fehlingsdie Ldsung sohon in der Kilte. — Phenylhydrazon 
CuHiaOtNr F:97— 98®. 


2 -lso*inyloxy-qrclolicxaiiofi-(l)-oxiia C4iH^0j|N«04Hn*0*€^H;tN*0H, 

155® (v. BBAinf, Haxnsel, Zobbl, A. 4i2, 291 Anm.). ^ 
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2 • iMaiiqicw - eydohenmii • (1) • semlcarbazon CxiHuOtN, = C(Hii‘0-6|H«:N*NH> 
CO-NH«. F: 166* (t. Biuim, Sabitsk., Zobbl, A. 468, 291 Anm.). 

Semiterlmzoii des 2-f2-Methoxy-pheno»]-cycloheXBnon8-(l) CmHuOjN, = CH,'0* 
CtH4 0 CA:N NH C0 ]m,. F: 169* (BerlbkA) (Ebbl. Hdv. lt, 12). 

2. CyeloheaBtMnol-{a )-on-(l ) C,Hi,0, = 

Isoafityl&ther, 3-l8oatnyloxy-cyclohexanon-(l) C,iHjoO, = CgHu-O C^HjO. B. Duroh 
Ozydatioh von Cyclohexandiol-(1.3)-monoisoamyl&ther mit ChromBchwefc^ure bei 60^ 
(v. Bbaun, Habnsxl, Zobel, ^.462, 289). — Kpi,: 128 — 130®; Df: 0,9421; ng: 1,4618 
(V. B., H., Z.y. — Liefert beim Erw&rmen mit waBrigem oder besser mit alkoh. Alkali Iso- 
amylalkohol und eine als Cyolohexen-(l)-on-(4) angesehene Verbindung (E II 7, 56) (v. B., H., 
Z.; vgl. dagegen Tiffenbait, Tohoubae, C. r. 212 [1941], 684). Reaktion mit Phenylhydrazin: 
V. B., H., Z., A. 462, 290 Anm. 2. 

3-l8oafnyloxy-cyclohexan0n-(l)-oxlm CuH^iOiN = CgHn O CjH^iN OH. Zahes Ol. 
Kpi,: 162® (v. Brauk, Haensel, Zobel, A. 462, 290). 

3 - hoamyloxy - cyclohexanon - ( 1 ) - semlcarbazon Cx,H,8^a^ = C4H11 • O • CgHe :N • NH • CO • 
NHj. Krystalle (aus Alkohol). F: 146® (v. Beaun, Habnsbl, Zobel, A. 462, 290). 

2-ChIor-cyclohexanoK3)-on-(l) C,H,0,C1 = H,C!<^^^5L^^>C0. B. Aus Cyolp- 

b^en-(l)-on-(3) und unterchloriger Saure in Wasser (K6 tz, Riohtbe, J. pr. [2] 111, 399). — 
Krystalle (ausAther + Ligroin). F: 64 — 66®. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather, 
fast unlOslich in Ligroin. — Geht bei mehrtagigem Auf bewahren sowie beim Erwarmen fiir sich 
im Vakuum oder mit 30%iger Schwefelsaure oder bei Einw. von Acetylierungsmitteln in 
2-Chlor-cyclohexen-(l)-on-(3) Oder 3-Chlor-oyclohexen-(l)-on-(4) (Eli 7, 65) uber. 

3 . C»cIoliexanol-f4>-on-flj C,H,oO, = HO CH<cg*;^*>CO. 

Meihyiatherp 4 -Meihoxy- cyclohexanon -(11 C7H12O2 = CHa-O-CgHjO. B. AusCyclo- 
hexandiol-(1.4)-monomethylather und ChromscnwefeMure imter Kuhlung; Ausbeute 66 % 
(Helfeb, Helv, 7, 952). — FlBssigkeit. Kp^je: 200 — 201® (Zers.); Kp^: 72®. LOslioh in Wasser 
und organisohen LOsungsmitteln. — Liefert mit Ameisensaureisoamylester und Natriumatbylat 
in absol. Ather unter Eiskuhlung 6-Methoxy-l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2). 

4 - Methoxy - cyclohexanon-( 1 )-semicarbazon = CH3 • 0 • ; N • NH • CO • NHg. 

F: 178® (Hblfbe, Hdv, 7, 963). 


OCCH(OH)v 

4. l-MethyUcyclopenfanoU(2)-on-(8) „ 1 ' ^>CH CH3 (E I 505). 

HfC CH2 

B, In 60%iger Ausbeute durch Hydrierung von l-Methyl-cyclopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) (E II 7, 
627) bei Gegenwart von Palladiumkohle in Wasser (Rojahjt, Ruhl, Ar. 1926, 226). — Ol von 
schwach brennendem, bitterem Geschmack. KP23: 97 — 98® (in Wasserstoff-Atmosphare). 
Leicht lOslich in Wasser, Ather und Alkohol, unldslich in PetrolatW. — Wlrd durch Luftsauer- 
stoff teilweise in l-Methyl-oyolopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) zuriiokverwandelt. Gibt mit Alkalien 
eine gelbe Farbung. — Das Phenylhydrazon schnklzt bei 183—184®, daa4-Nitro-^phenyl- 
osazon bei etwa 265®. 


Methyiather, 2 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopentanon - (3) CyHijOg = 

OC * CH(0 * CH3)v 

jj ^ — CH Hydrieren von 2-Methoxy.l-methyl-cyclopenten-(l)* 

on-(3) in Gegenwart von Palladiumkohle in Wasser (Rojahn, Ruhl, Ar. 1926, 236). — 
Nur als Semioarbazon isoliert. 


Acetat p 2 - Acetoxy - 1 - methyl • cyclopentanon - (3) CoHxsO, — 

0CCH(0 00*CH*)\ 

(j; cn 120—130® (Rojahn, ROhl, Ar. 1926, 227). 


2-Methoxy-l-nietliyl-cyclopentanon-(3)-8emlcarbazon CgHijOjiNa = CH8 0 C 5 He(CH 8 ):N- 
NH OO NH3. 3^staUe. F: 206—207® (Rojahn, Ruhl, Ar. 1926, 226). 


OC*CH 

6. 1 Methyi ^eyetapentanol^(4)^M^(3) CeHxoOs = 1 *)>CH'CH8. B. 

Aus l*Methyl-oyekipenten-(2)«oi-(3)-on-(4) (E II 7, 627) duroh Reduktion mit Wassersto^ in 
Gegenwart von Palkdium oto mit Z^kitaub und Eisessig pder Schwefelsaure (STAm>iNQEB» 
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RratCKA, Bdv, 7, 387). — Oh Kpit: 86 ^. Loiolit IMioh in Waom nnd organiaehen I/tanmgs- 
mittdn aufier P^rol&ther. — Claht bdm Anfbewabren in polymeres 1 -Methyl*oyolo* 
nentanol-(4)-on-(3) (CiHMOt)x (Kiyitalle ausAth^-^Petro&tber; F: 85~~36*; leioht lOslioh 
in Wasser undAther^ nnwaHcn in Petrol3ther) tiber, das siob bei deft Destination wieder depoly* 
merisiert (Sr., R., Hdv» 7^ 387). Reduziert Feblingscbe L 6 Bung nnd ammoniakaUsobe Sdber* 
nitrat-LOsung in der K&lte (St., B., Hdv, 7, 387). Wird in alkobolisob-alkalisober LOsung 
durob Luft bei Zimmertemperatur aUm&bliob, beim Kooben rasoh in l«Methyl-oyoloptoten-(2)- 
ol-(3)-on*(4) suriickverwanddt (St., R., 7, 387). Gibt mit der bereobneten Menge Perman- 

ga^t /^-Metbybglutars&ure (St.. R., Bdv^ 7, 388). Bei der Rednktion mit Natrinmamalgam 
Oder iluminiumamalgam bildet slob l-Metbyl-oyolopentanon-(3) (St., R., Hdv. 7, 388). Libert 
beim Erw&rmen mit ^%]ger Sobwefels&ure aul dem Wasserbad l*Metbyl-oyclopenten-(2)-on-(4) 
R., Hdv, 7, 390). Die Natrinmverbindung liefert beim Kooben mit AUylbromid in absol. 
Ather 4-Al]yloxy-l>metbyl-oyclopentanon-(3) und andere nicbt n&ber untersuobte Verbindungen 
(St., R., Hdv, 7, 435). — Gibt mit 4-Nitro-pbenylbydrazin>bydrooblorid in alkob. LOsung in der 
]EUdte daa 4-Nitro-pbenylbydrazon (F; 216 — ^216®), in der W&rme das 4-Nitro-pbenyl- 
Osazon (F: 180®) (St., R., Hdv, 7, 387). Gibt mit Eisenoblorid keine Farbreaktion (St., R., 
Hdv, 7, 387). 

Methylftfher, 4-Methoxy-l -fnethyl-cyclopentanon-(3) 

OCCH, 

ch,-oh6ch, 

metbylalkoholisoher Sobwefels&are (Staudinoxb, Ruzicka, Hdv, 7, 388). Bei der Hydrienmg 
von 3-Methoxy-l-metbyl-oyclopenten-(2)-on-(4) in Gegenwart von Palladium (St., R., Hdv, 
7, 388). — Kpi 4 : 171 — ^172®. Ldslich in Petrol&tber. — Wird durob Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladium niobt weiter reduziert. 

Athylftther, 4-Athoxy*l -methyl •cyclopentanon- (3) ~ 

OC'CH 

rfc ’ r« B, Beim Hydrieren von 3-Atboxy-l-metbyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 

CjB[5 * O • HC * CH| 

in Gegenwart von Palladium (Stattdikosb, Ruzioka, Hdv, 7, 389). Neben 4-Atboxy-2-metbyb 
oyolopentanon-( 5 )-oarbonB&ure-(l)-&tbylester beim Erw&nnen von 2-Metbyl-oyolopentanol>(4)- 
on-( 5 ^oarbons&ure-(l)-&tbylester mit alkob. Sobwefels&ure auf dem Wasserbad (St., R., Hdv, 
7, 3M). — Ol. Kpit! 83<-^®. — Gibt bei der Umsetzung mit Natrium und AUylbromid in Atber 
3-Atboxy4-metbyl-3^aUyl-oyolopentanon-(4), mit Natriumamid und AUylbromid in Ather 
l-Metbyl-3-aUyl-cyolopenten<(2)-on-(4) (Sr., R., Hdv, 7, 436), 

Allylither , 4^l^oxy - 1 - methyl - cyclopentanon - (3) = 

riTT nrr mr rk ttA Neben auderen Verbindungen beim Kooben der 

Gill s 0 £l * C/fii * O * HO * OHj 

Natriumverbindung des l-Methyl-oyolop6ntanob(4)-ons-(3) mit AUylbromid in absol. Atber 
(Staudinoxb, Ruzioka, Hdv, 7, 435). — Ol. Kpjo: oa. 112®. 

OC'CH 

Acctat, 4-Acetoxy-l-methyl-cydopent«non-(3)’0,Hi,0, = 

B, Aus l-Methyboyatopentanol-(4)-on-(3) durob Einw. von Aoetanhydrid (Staudinoxb, Ruzioka, 
Hdv, 7, 389). Bei der Hydrierung von 3-Aoetoxy4-metbyl-oyolopenten-(2)-on-(4) in Gegenwart 
von Palladium (St., R., Hdv, 7, 389). — Ol. Kpi 4 : 109®. — LftUt siob durob Wasserstoff bei 
Gegenwart von Palladium niobt weiter reduzieren (St., R., Hdv, 7, 388). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon O 14 H 17 O4N,. F: 163® (Staudinoxb, Ruzioea, Hdv. 7, 389). 

4-Acetoxy-l -methyl-cyclopentanon-(3)-8emi€arbazon C^HisOgN, = OH, *00*0’ C(H 4 (CH«) : 
N*NH*CO‘NH,. KrystaUe (aus Benzd). F; 174® (Staudinoxb, Ruzioka, iSTelv. 7, 389). Leiobt 
l 6 eUob in Wasser. 


B, Beim Kooben von 1 >Metbyl-oyclopentanol-(4)-on-(3) mit 


6. l.l-^Dimethyl^cyclobutanol^( 3 oder 4 }-on^( 2 ) C4H10O4 » 

(CH.),C<g^H OH Oder 

3(oder4)-Athoxy-l.l-illmethyl*cyclobutenon-(2) CA«0,» (CH,),C!<^>CH'O C,H, 

00 

Oder Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisob bestimmt. — 

B, Neben PdymerisaticmBprodukten des Dimet^lketens durob Vermuobeu gleiober TeUe 
Dimetbylketen und Atbylvinyl&tber bei — 80® in SttdkstoRatmosphAre und 3— 4-t&gige8 Auf> 
bewahren bei —20® (Staudinobb, Mxtxb, Hdv, 7, 20). — Ol Kp: 166—169®. D*»: 0,9238. 
ni>: 1,4253. — Pbenylhydraion O 14 H 10 ON 1 . F: 70®. 
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3. Oiy«x«-V«rkiii4«iif«ii C,H„0,. 

1 - Oaef/meOt^l - eyetoh^amon - (2) C,HmO, - - OH. B. 

Aiui AquiiiK^eknlaien Mengen Cydohexanoa und Fomuldehyd-LOsang in Oegenwart von Kalk- 
waaaer nnter Kfihlong (llAmaoH, Bbosi, B. M, 841). — Ol. Kp^,: 114—116*. — Bmpfindlioh 
geg«n Alkalton nnd S&uien. — Phenylhydrazon CuHuON,. F: 129*. 

l-Acetoxyinethyl-cycIohexanoii>(2) C,Hw,Og = CH,-00>0-CH,-C,H,0. B. Aub l-Oxy- 
methyl*oycloDexanoa-(2) nnd Aeetylohlorid in Pyridin 4- Chlorofonn eist in der KSlte, dann bei 
Qmmertempenitnr (Maskioh, Bbosb, B. M, 842). — Ol. Kpi,: 134 — ^136*. Ldcdioh in Chloroform. 

4. Oxy-oxo-Vtrhindunttii CgH^Oj. 

l-AeeM~egeiohexttnol-(l)f Methyl -ll-oxy-cyeU>hexylJ-keUm 

(H 3; E I 606). B. Ana l-Aoetylenyl-cyololiexanol-(l) b«im 

Koohen mit Queoknlbwosyd in verd. Sohwefek&ute (LooQuur, Suiro, C. r. 178, 617). — Kp.,: 
M*. DJ‘: 1,1038. ng: 1,4726. 

Methyl -[l-oxy-cyclohcxyll-ketoxhii CgHuON = HO C,H„*C(:N OH) CH,. F: 94* 
bis 96* (LooQinK, Sdko, C.r. 176, 617). Kp,,: 146—147*. 

Methyl -Jl-oxy-cyclohcxyl]-kcton-8Cinicarb«zoti C,Hi,OiNa = HO-C,H,o'C(:N-NH-(X)- 
NH«)-CH( (£I 606). F: 217* (QuecksUberbad) (Locquin, Sung, C.r. 176, 617). 

6. Oxy-oxo-V«rbiiidiinf*ii C,HmO,. 

1. l-Acetonyl-cyclohexanol-(l), [1-Oxy-eyelohexylJ-aceton C,HuO( » 

[l-Methoxy-cyclohexyl]-aceton CioHigO, » CH 8 *O*OeHi 0 *CHt*OO‘OH 3 . B. In geringer 
Menge bei der Einw. von Natriummethylat-Ldsnng auf l-Aoetonyl-oyolohexen-(l) ^er anf 
Cyclohexylidenaoeton (Kon, Linstbad, 8oe. 1929, 1276). 

[l-Athoxy-cyclohexyl]-aceton CjiHjoO* = CjHj-O'CeHio’CHj'CO-CHj. B, Analog der 
vorhergehenden Verbindung (Kok, I^btkad, 8oc, 1929, 1^6). 

[ 1 -Methoxy-cyclohexyl] -aceton-semicarbazon CuHnOiNi = CH, * 0 * CeHi^ * CH, * C( : N * NH * 

CO-NHJ CHa. Tafeln. F: 181—182® (Kon, Lusbtbad, Soc. 1929, 1276). 

[ 1 -Athoxy-cyclohexyll-aceton-sctnlcafbazoti CiaHnOtNa =» OaH. * O - C^Hio ' CH, * C( : N * NH * 
00*NHa)*CH8. Tafeln (auB Methanol). F: 174® (Kok, Linbtbad, 8oc, It^, 1276). 

2 . 1 - Methyl - 3 - acetyl - cyclohexanol - (3 )f Methyl^[l^oxy^3^methyl^eyclo - 
hexylj-keton C^„0,= H,C<:^^5^^»>C(OH) CO CH,. Rechtsdrehende Form. 

B. Ans linksdrehendem l-Methyl-3-aoetylenyl<cyolohexanol-(3) (E 11 6, 100) dnrch Kochen mit 
Queoksilberoxyd und verd. Schwefels&ure (Rupx, A, 469, 215). — Flussig^it von schwaohem 
pfeffenninzartigem Genich. Kp^o: 106®. 0,9991. [a]?; 4-4,68® (unverd.); Rotations- 

diapersion: Rufx. 

Semicarbazon CioH^OaNa == C:H8 C«Ha(OH) C(;N NH CO NHa) CH^ (E I 506). Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 210® (Zen.) (Rufb, A. 469, 216). 


3. 1\1.2.2 - TettumetHyl’^cyclopentanol^(4) bzw. 1.1.2.2^Tetra- 

methyl - cyclapentanol - (3) - on - (4) CaHnOa == bzw. 

(CH,),CCH(OH)\ (CH,),C-CH/ 

(Cn ) 6 ^ Tautomerie der beiden Formen vgl. Shoppkb, 8oc. 1928, 1663. 

— B. Beim Veneifen von 4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyolopentanon-(3) mit w&firig-alkoho- 
lischer Natronlauge auf dem Waaserbad (Sh., 8oc, 1928, 1666; vgl. a. Inoold, Sh., 8oc. 
1928, 397). — Kiystalle (aus eiskaltem Petrol&tW). F: 142® (Sh.). ^hr leioht lOslioh in alien 
oiganiaohen Ldsungsmitteln. Gibt keine EisenoUorid-Reaktion. — Reduziert Fehlingsohe 
Lteung bei 80® (Sfi.). let gegen neutraJe w&fiiige Peirmanganat-Ldsung in Aoeton best&n^, 
wird aber duroh alkal. Pennanganat-LdBung lan^m oi^dkrt (Sh.). Beim Erhitzen mit Zink 
and Salzsfture oder mit JodwaiE»entoffs&ure (D: 1,7) in Kohkndioxyd-Atmosph&re erh&lt man 
wenig 1.1.2.2-Tetramethyl-<^olc^pentanon-(8) and viel 1.1.2.2-Tetramethyl-oyclopentanon-(4) 
(Sh., 8oc. 1928, 1667). Rea^ert mit Benzoylohlorid in Pyridin auf dem Wasserbad unter 
Bikfaing von 4-Benaoyloxy-1.1.2J2-tetramethyl-oyolopentanon-(3) und 3-Benzoy]oxy-1.1.2.2- 
tetraiiiethyl«4^dopentaiion-(4) (Sh., 8oc, 1998, 1667). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin und 
Natrinmaoetat in absol. Alkohol und Behandeln der entstandenen Oxime mit Benzoylohlorid 
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in Fyridin erhilt man 3-Ben»>7]oxy-4>benBoyk>ximino>l.l.2.24iAtiniMAIk3r^<Mtel«etitaitf %n(l 
4-Be^yloiy • S-beneoylniimino • 1 .1 .2.2 • tetramethyl • oyolopantan (SiH., £ba i22S» 1609). — 
4-Nitro-phenylhydraB6n CuHtiOiKj. F: 223 — ^224* (&rB.) (Sh., 8oc. 1928, 1806). 

4 • Mcdioxy - 1.1.2.2 • tetramethyl - cyUopcntanon - (3) Ci,H,,0, IS 

(CM ) C • CO 

* V ^H-O’CHg. Zur Konatitution vgLlNOOtB, Shoffbe, tSfoo. 1928, 379, 1869. — M. 
(CMg)|0* CMf'^ 

Bei der B^uktion von 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl*oyolopeiiten-(3)-oii^(6) Out Natrium- 
amalgam in siedendem Ekesi^ (I., Sb,, 8oe, 19282 402). Neben 3-Metha3^4.1.2.2-tetraiKie^ 
cyclopentanon-{4) (?) bei der £anw. von Dimethykrcdfat und 10%iger Natronlauge auf 1,1.2.2-Te- 
tramethyl-oyclopentanol-(4)-on-(3) bzw. 1.1.2.2-Tetramethyl-oydo|)e4tanol-(3)-on-(4) auf dem 
Wasserbad (Sh., Soc. 1928, 1670). In geringer Menge neben 4-Metboxy-Ll.2.2-tei2rameibyl- 
oyolopenten-(3)-on-(5) bei der Eeduktion von 3-Brom-4-m6tho]^-l*1.2.2-tetramethyi-oyclo- 
penten-(3)-on-(5) mitZink tmd Eisessig (I., Sh., Soc, 1928, 402). — 01. 88—90^; Kpu_i 4 : 

90—92®; ng: 1,4674—1,4680 (L, Sh., Soc, 1928, 402; Sh., Soc, 1928, 1670). — Gibt bei der 
Rednktion mit Jodwasserstoffs&ure 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentanon-(4) (Sh., i8oc. 1928, 
1670). Liefert mit Brom in Chloroform je nach den Bedingungen 6.6-Dibrom-4-metboxy- 
1.1.2.2-tetramethyl-oyclopentanon-(3) (s. u.) oder Bromoxyphoron (S. 20) (Sh., Soc> 1928, 2363). 
Gibt bei der Umsetzung mit Hydroxylaminacetat in j^ohol und naohfdgenden Reduktion 
mit Natrium und Alkohol 3-An]^o-1.1.2.2-tetramethyl-cyGlopentan (I., Sh., Soc, 1928, 402; 
Sh., Soc, 1928, 1670). 


4-Acetoxy-1.1.2.2-tetraniethyl-cy€lopentanon-(3) = 

(CHa),C • CO\ 

1 ^H-O-CO'CHj. B, Beim Kochen von 4>Aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyolo- 

(CHj)j|C • CHj'' 

penten-(8)-on-(6) oder dessen 3-Brom-Derivat mit Zinkstaub und Eisessig (Inoold, Shopfee, 
Soc, 1928, 397; Sh., Soc, 1928, 1666). —Kpio: 120—121® (Sh.); Kpu-iai 127® (I., Sh.). — Liefert 
beim Erfaitzen mit w&firig-alkoholisoher Natronlauge 1.1.2.2-Tetramethyl-oyd(mntanol-(4)- 
on-(3) bzw. 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclo^ntanol-(3)-on-(4) (Sh., Soc, 1928, 1666). Gibt bei der 
Redi^tion mit Natriumamalgam in siedendem Eisessig 1.1.2.2oTetramethyl-oyolopentanon-(3) 
und wenig 1.1.2.2-Tetramethyl-oyolopentanon-(4) (I., Sh.). 

4-Acetoxy-1.1.2.2-tetrainethyl-cyclopentanon*(3>-oxini CnHttOaN — 

(CH,).C-C(:N-0H)v 

. X ^>CH 0*C0 CH8. Prismen (aus Ligroin). F: 93® (Ihgold, Shoffbb, Soc, 

(CM3)gC CM 2 

1928, 1871). ^ Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in heiBem Eisessig 3-Amino- 
1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentan. — Mydroohlorid. Kryst^e. F: 136-^137® (Zers.). 
5.5-Dibrofn*4-niethoxy-].1.2.2-tetrainethyl«cyclopentanon-(3) C^oMigOgBri = 

( — CO'v 

1 '>CM* O'CMg (?). B, Bei langsamem Zufiigen von 4 Atomen Brom zu einer LOsung 

(CMj) 3 C • CBr j 

von 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentanon-(3) (s. o.) in heiBem Chloroform (Shoffbb, 
Soc, 1928, 2363). — Prismen (aus Ldgroin). F: 99 — ^100®. — Zersetzt sich beim Aulbewahren 
unter Entwicklung von Brom. Wird von alkal. Permanganat-LOsung nioht angegriffen. 


4. Ox}fiteUm CgMjgOg = MO'C^MisO, Menthaketoalkohol. B, Das Semicarbazon des 
Aoetats (s. u.) entsteht bei der Oxydation von [LMenthylj-acetat mit Chromessigs&ure und 
nachfolgenden Umsetzung mit Semicarbazid; man erw&rmt mit alkoh. Kalilauge und erhltzt 
das entstandene Semioarbazon (s. u.) mit 30%iger Salzsd.ure (Mubayama, Tanaka, J, j^arm, 
Soc, Japan 48, 87; 1928 II, 663). — Ol. Bieoht &hnlioh wie Zimtaldehyd. 

Semicarbazon CioMi^O^* = MO-CgMigiN'NM’CO-NMg. B, s. o. — Kiystallin. F; 190® 
(Murayama, Tanaka, C, 1928 II, 663). 

Semicarbazon des Acetate CuMaxOgN, = CHg CO O CgMisrN NM CO NH.. B, s. 0 . — 
F: 189 — 190® (Mubayama, Tanaka, C. 192811, 663). 


6. Oxy^oxo-VirbindBiifon 

1. l^Cueiohemyi-buUmoi-(lhim-i3) CioMigO, == C4Mu*C®(OH)*CM|;CK) C^^ 

B. Aus Mexahydrobenzaldehyd und Aoeton in 1 %iger Natronlauge, neben anderen Prodnkten 
(Ron, Soc. 1926, 1798). — Kpr^t 140—146®. I^: 0,9980. ng; 1,4760. — bei dor DestiUation 
bei Gegenwart vmi wmiig Jod Methyl-[)9*cyclohexyliden-&thyl]-ketan, bei der Einw. von Oxal-^ 
sauxe Oder KaUnmdiiRiMat Hexahydrobenzylidenaoeton; beim Erhitaen fClr aidi blldmi sioh beido 
Verbindungen ilebene&aander. 

Semtearbaxon == Cyaa C®(OM) CH*'CK:NNH OO N^^ KzyitaQe 

(aus Alkdid). Frl71— 172® (Kon, So®. 1926, 1798). Sehr sdiwe^ lOsiidi. liefert bd de^ 
Bdiandhnig mit Oxalsiuze Hexnhydrdbesu^lideaaoeton. 
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2 . 8-/l~Qay-cgi«lfrfceayI7-5tttow<m-^8), 

aeeUm PioH„0, = H,C<^| ! ^>C(OH) • C!H((M,) • CO • CH,. B. In geringer Afenge 

bei der Umsetzmig yon Qjrolobexanoa mit der Magnesmmyerbindung des Methyl- [a-ohlor^&thyl]- 
ketoM ((jk)tJDBT, Paillabd, Helv, 7, 639, 640). — Nadeln (durcj^ublimation). F; 123 — ^124®. 
Sublimiert unter 20 — 30 mm Druck bei oa. 116®. LOsIich in Alkohol, Ather, CUoroform, Essig- 
ester und andereh mganisohen LOsungsmitteln, schwer lOalioh in Athylbromid. — Gibt beim Er- 
hitzen mit tiberschtlasigem Brom in (^orofonn ein Bromderivat, das bei 167® schmilzt nnd sich 
bei 173® zersetzt. 


3. 1 ••Methyl ^ 4 - isopropyl - cycloheacanol -(l)-on- (2)^ p - Menthanol - f 1 > - 
on-(2), l-Oxy-UtrtOtydroearvon C,oHjA = HO (CH,)C<^'.^»>CH CH(CH,),. 

3 - Brom - p - menthanol - (1 ) - on - (2) CiJE^OjBr = 

H0*(CH5)C}<^^ ^CH • CH(CHa)g . B. Aus inakt. 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) und IMol 

Natriummethylat-L^ng (Wallace, A. 487, 157). — Krystalle (aus Methanol). F: 92®. — Gibt 
beim Enr&rmen mit Alkali Diosphenol (E II 7, 640). 

AcetatCi,Hi,0,Br=CHa*C0 0 C,]^0Br(CH3) CH(CH8)a. Nadeln (aus Methanol). F:165® 
Wallace, A, 487, 167). 

4. 1 •- Methyl -- 4 ^isopropyl ^ cycloheocanol^ (3)^ on ^ (2) ^ p- Menthanol^ (3)-^ 
on-(2), a-Oaoy-Utrahydroearvon C,,HmO, = C®, HO<^'^gg)>CH CH(CH,)j. 

a) 3 ^ Oxy-- tetrohydrocarron A^) CjoH^O,. B. Neben 3-Oxy-tetrahydrocarvon B 
und anderen l^odukten bei der Hydrierung von Diosphenol bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Ather (Cusmano, Boocuooi, G. 68, 663; Cu., R, A. i. [6] 30 n, 226). — Beim Sattigen der 
ather. LOsung mit Bromwasserstoff erhfilt man festes und fliissiges 3-Brom-p-menthanon-(2). 

Semlcarba 2 onCuH 3 jO.N 8 «(C 8 H 7 )(CH 8 )C 3 H.(OH):N NH CO NH*. Prismen. F: 226®(Zer8.) 
CusMAKO, Boocuooi, 0. 68, &3). Sohwer i(Woh in Alkohol. — Wud am licht gelblich. 

b) 8-Oxy-tetrahydrocarvon B>) C„Hi.O, = CH, HC<^’^1^)>CH CH(CH,),. 

B, 8. bei 3-Oxy-tetrahydrocarvon A. — Flfissigkeit von pfefferminzartigem Geruoh. Kp: 234® 
(Cusmano, Bo<^uooi, G. 68, 662; Cu., R. A, L, [6] 80 II, 225). Etwas Idslich in kaltem Wasser. 
— Beim Sattigen der atW. I^ung mit Bromwasserstoff erhalt man festes und fliissiges 
3-Brom-p-menthanon-(2). 

Oxim CioHi 303 N = (C 8 H 7 )(CH 8 )CeH,(OH):N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120® 
bis 121® (Cusmano, Boocuooi, G. 68, 664). 

Semicarbazon CuHjiOjNj = (C 8 H 7 )(CHj)C 5 H 7 (OH):N-NH*CO-NHa. Tafeln. F: 180® bis 
181® (Cusmano, Boocuooi, G. 68, 663). Ziemlioh leioht lOslich in Alkohol. 


6 . Derivat des p^ Menthanol •-(l)-ons -(2) 

(HO)(CH,)C<^'.^>CH CH(CH,), Oder des p-Menthanol-(6)-ons-(2) CioHi*Oj,= 

2.2'(oder 3.3')-Dioxo-l.r(oder 2.2') -dimethyl -4.4' (Oder 5.5')-diisopropyl-dicyclohexyl- 
sulfid^ Carvotanacetonhydrostdfid CmHmO|S = |C 8 H 7 * 

S. Diese Konstitution kommt den H 7, 75, 76 beschriebenen Ver- 

3 indungen von d-, 1- und dl -Carvotanaceton mit Schwefelwasserstoff zu; vgl. 
dazu die E II 7, 78 angegebene literatur. — Die inaktive Form schmilzt bei 205 — 207® 
(Ceallbnokr, Smite, Paton, 8 oc . 128, 1047). 


2.2'(oder 3 J')-Diox<Hl.l (Oder 2.2>dimethy]-4s4'(oder 5.5')-bis-[a./?-dibrom-i8opropylI 
dicyclohexylsttlfid, Carvonhydrosulfidtetrabromtd CaoHaoOtBraS = 


fBrH,C C»r(OH,) HC!<^,CH^CH,) oder 


I - ' Jl L '^•“2 jz 

Behandeln von Carvonlnrdrosulfid (S. 21) mit 2 Mol Brom in Chloroform bei — 15® (CfeALLENOEB, 
Sboth, PatoxT, 8ce, 128, 1051). — Sohmikt nach dem UmlOsen aus Chloroform f Benzin bei 
110-115® (Zew.). 


») Die Bezdehnungen A und B wurden von der BEILSTEIN-Redaktion zur leichteren Unter 
scheidung eingeffihrt. 
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ox Y- 0X0 .VBBBZNDUNOBN CaHc ._gOs [Syat. Nr. 7M 

6 . l-M^^l-4-immropyl-^ieioheaBanol-(l)-om-(8)f p<-Memthmnol-(l)-^im-(8^ 

Cl A.0, » 

2-Chlor-p-fiieiithafial*(l>*Ofi*(3), Ffperltoti-cliiorhydrln OioHjrO^^* 

Inaktive Form ^). B. l>uroh Einw. einar w&Br. Chk>r> 

Imnistoff-LfiBiing an! dl-Piperiton (E 11 7, 75) in Aoeton + EiaeBsig Mitaarb., 8oe, 

1929^ 2076). — Nadein (aus Petrol&ther). Rieoht sohwaoh naoh Minse. F: 101-^102^. 
Leioht Idslioh in organiscl^n Ldsongsmitteln. — Best&ndig gegen siedende ChromeBBigsftare. 
Liefert bei der Bedidrtion mit Natrinmamalgam in 65%igem Alkohol oder mit Zinkataub in 
MethandL dl-Hperiton. Gibt bei der Einw. von Natrinmmethylat-LaBung ein nnreineB methos^l- 
haltiges Ftodukt. Beim Erhitzen mit tibersohtissigem feuobtem Silberoxyd und folgenden 
Destillieren unter vermindertem Brack erh&lt man eine Verbindung CioHi^Oi (no.* 1,4640; 
unlock in verd. Kalilauge; entf&rbt Brom in Tetiachlorkohlenstolf). 

7. Oxy-OKO-Verklnduiifdii OxiEmO,. 

1. Methyl '^2~oxymethyi^4^isapronyl--eycloh€aDanan^ (3 )f 2^0aDymethyl^ 
p^ifnenthanon^(8)f B-^OxymethyUmenthon OxxHmO^=: 

CHj • • CH(CH,),. J5. Beim Hydrieren von 2 -Oz 3 rmethylen-menthon 

(E II 7, 542) in Gegenwart von Nickel in Alkohol + Easigester + Waaaer (Bora, Gitblbb, 
Hdv, 9, 585). — Schwach nach Menthon riechende z&he Fliiasigkeit. Schmeckt bitter-brennend. 
Kpxi : 129 — 130®. D®® : 0,9875. LOst aich bei Zimmertemperatur in oa. SOTeden Wasser, Ibdich in 
organiflchen Ldsungsmitteln. — Bohea Oxymethyl-menthon liefert bei der Destination unter ver- 
mindertem Brack oberhalb 130® zwei (stereoisomere T) Bimenthonyl&thane (Ell 7, 565), 2-Me- 
thylen-menthon und etwas 2-Methybmenthon; die beiden Bimenthonylftthane werden auch beim 
Erhitzen mit Natrium in wasserhaltigem Benzol erhalten. Gibt beim Erw&rmen mit 75%iger 
Schwefels&ure, beim Behandeln mit Calciumchlorid oder bei der Einw. von Phoephortribromid 
und anschlieBender Destination oder Behandhing des Beaktionsprodukts mit Kaliumjodid 
2-Methylen-m6nthon. Beim Erw&rmen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad entstehen 2-Acetoxy- 
methyl-menthon und 2-Methylen-menthon. — Bas 4-Nitro-benzoat schmilzt bei 102 — 103®. 

Formiat = (CH,)(C^ 7 )CeH 70 -CH,’ 0 -CH 0 . Ol von menthonartigem Gerach. 

Kpij: 141—142® (Eupb, Gitblbb, Hdv. 9, 687). 

Acetat, 2 -Acctoxymethyl- menthon CiaHwO, ~ (CH.)(CaH 7 )C«H 70 CHa'0'C0‘CHj. B. 
Neben 2-Methylen-menthon aus 2-Oxymethyl-menthon und Acetanhydrid auf dem Wasserbad 
(Rufb, Gublbb, Hdv. 9, 587). — Biclrache, schwach nach Menthon riechende Flttssigkeit. Kpn: 
147 — 148®. — Liefert beim Verseifen 2-Methylen-menthon. 

2. 5 - Methyl - 1 - oxymethyl - 2--i8oprapyl^eycloheaDanon^ (6) ^ 3- OxymethyU 
p^menthanon^(2)f 8-‘OQvynwtti^^tetrah^rocarvanf 8^-OxymethyUcarvomen^ 

«ftonC„H,oO,=CH,-HC!<^’^l^^^^>OT CH(CH,),. B. Neben andoren Verbindtingen 

bei der Hydrierang von 3-Ox^ethylen-tet^ydrooarvon (E 11 7, 642) in 75%igem Alkohol 
bei Gegenwart von Nickel (Rufb, SchIbbb, Hdv, 11, 476), — BicMche Flnssigkeit von 
angenehm erfrischendem Geruch. Kpxi*. 142®. Bf: 0,9947. [a]B: — 40,16®; Botationsdi^raion 
der unverdUnnten Substanz: B., SoH. — Liefert beim Erw&rmen mit 75%iger Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad 3-Methylen-tetrahydrocarvon. 


3. 1.1JS.5 • Tetramethyl-^2- oxyacetyl^-cpclopentanf Oxymethyl^ [1J2J2J8- 

tetramethyl^cyclopentylj^ketonf Camphoylcarbinol CixH«,0,« 

CH,'HO*C(CHs),v 

^(CHs)*CO‘GHs'OH. B. Beim Kochen des Aoetats (s. u.) mit l,5%iger 


methylalkoholisoher Salzs&ure; man reinigt hber das Benzoat (Bupb, Fbexjulkut, Hdv. 9, 89), — 
Schwach terpenartig riechendesOl. Kpxi: 123® (R., F.). 1^: 1,0002 (B., Pbbbbt, Hdv. 9, 97, 98). 
[(x]S: + 87,16® (unveidtinnt); Botationawpersion der unverdOnnten Substanz: B., P., Eek.9, 98. 
— Addiert Calciumchlorid unter Wftrmeentwicklnng (B., F., Hdv. 9, 89^90). Gibt bei d&c 
Reduktion mit Alumininmamalgam und feuchtemAther oder mit Natriumamalgam in absol. 
Alkohol 1.1.2.5-Teti:amethyl*2-aoetyl-cyclopentan und wenk Camphol^kol (Ell 6, 757) 
R., F., Hdv. 9, 90; B., P., Hdv. 9, 100). 

Acetal CxiEnOt » (CHt)iQ|H»*CO*CHt*0*CO*CH|. B. Bei lOietdg. Erhitaen von 
1.1.2.5-Tetramethyl-2-bromaoetyl-oyclopentan mit Eisessig und KaHumacetat auf 140® (Bupb, 
Fkhlmann, Hdv. 9, 89). — 01 von angenehmem Geruch. Kpxo^ 142® (R., Pbbbbt, Hdv. 9, 98). 

1) tlber ein rechtsdrehendes Pr&parat vgl. Bbap, Mitarb., 8oo. 1929, 9075, 
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Df ; 1»0256 (E^ WSs -h 63,28® (unverdiiimt) (R., P.). Botationsdispemon der unverddimten 

Sabstanz: R., P., Edv. 9, W. — liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in waaaer- 
baltigam Alkohol oder mit Natrium und absol. Alkohol Campbolglykol (Ell 6, 757) und 
l,1.2.5-Tetrametbyl-2<aoetyl-oyolopentan (R., P., Hdv, 9, 100). 

Propionat C14H24OJ =* (CH8)4C5 Hb*C 0*C^*0‘G0*CJE5. Fast geniohloaea, leiobt beweg- 
liohes 01 Kpii: 157® (Rupb, Pkbbet, Hdv. 9, 98). Df; 1,0155. [a]S: +62,28®. Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz: R., P., Hdv, 9, 99. 

Butyrat CuHuOj = (CH8)4C5H5*C0*CH,*0*C0*CHj*CjH5. Schwaoh aromatisch rieohen- 
des OL Kpix*. 167,6® (Bxtfb, Pebbbt, Hdv, 9, 99). 1,0021. [a]": +58,32® (unyerdOnnt) ; 

RotationficUspersion der unT^iinnten Substanz: B., P., Hdv, 9, 99. 

B. Oxy-oxo-Verbinduiicaii CigHtaO,. 

1 . l-Methyl--4~isopropyl^2^acetyl~cyclohexanol~(2)f 2 - Acetyl -p - mentha-^ 

Linkadrehende 

Form. B. Duroh Erw&rmen von Unkadrehendem l-Methyl-4-iaopropyl-2-aoetylenyl-oyclo- 
biexanol-(2) (E 11 6, 106) mit Quecksilberozyd und verd. Schwefela&ure (Rupe, A. 459, 216). — 
Fliiadgkeit von achwachem, an Tetrahydrooarvon erinnerndem Oeruoh. Kp^i: 126®. 0,^62. 

la]?: — 21,69® (unverdiinnt) ; Rotatio^iapersion der unverdiimiten Substanz: R., A* 459, 217. 
Mit Wasaerdampf fliicbtig. 

Setnicarbazon CuHjbOjNj = CH 8-C4H8(C8H7)(OH)*C(:N-NH*CO*NH8) CH8. Nadeln (aua 
Alkohol). F: 212® (Zera.) (Rupe, A. 459, 217). 


2. 1.1.2 •5-Tetratnethyl^2^[P^oxy^prapianyl]~eyclopentanj [p^'Oxy^&thylJ^ 
[1 .2.2.3 - tetramethyl - eyclopentylj - keian , Camphoy l&thy lalkohol 0i2Ht,Os = 

B. Beim Hydrieren von Oxymethylen-camphol- 

£[|G 

methylketon (E II 7, 643) in 65%igem Alkohol bei Gegenwart von Nickel (Rupe, Fehlmann, 
Hdv. 9, 96; Rupe, Pbbbet, Hdv, 9, 108). — Dickliohea Ol von achwachem <^ruch. Kpi*: 143® 
<R., P.). Df : 0,9974 (R., P.). [a]*: +62,94® (R., P.). Rotationadkpersion: R., P., Hdv, 9, 109. 
Leicht lOalich in organiachen LOanngamitteln, u^di^oh in Wasaer (R., P.). — Liefert beim Erw&rmen 
mit 76%iger Schwefela&ure oder airupOaer Phoaphors&ure, weniger gut bei der Einw. von kalter 
76%iger ^er 60%iger Schwefela&ure, warmer 40%iger Schwefela&ure oder methylalkoholischer 
Kalilauge, ^lymerea Methylenoampholmethylketon (E II 7, 115) (R., P., Hdv, 9, 111). — Gibt 
eine feate Yerbindung mit Calciumchlorid. — Das 4-Nitro>benzoat schmilzt bei 61®, das 
Phenylthiourethan bei 164® (R., P., Hdv, 9, 109, 111). 

Acetaf Ci 4 H* 40 , = (CH,) 4 C 4 H 4 C0 CH8 CH, 0 C0 CH8. Ol. Kpi,; 159® (Rupe, Pebeet, 
Hdv, 9, 109). Df: 1,0103. [a]g: +43,36® (unveidiinnt); Rotationadiapersion der unverdiinnten 
Substanz: R., P., Hdv, 9, 109. Leicht Idalioh in organiachen LOaungsmitteln, unldslioh in Wasaer. 

Proplonat CijHhO, = (CH 8 ) 4 C 5 H 4 C0 CH8 CH8-0-C0-C8H4. OL Siedet im Hoch- 
vakuum bei 93 — ^94®; Kp^: 140® (Zera.) (Rupe, Pereet, Hdv, 9, 110). I^: 1,0006. [a]g: +42,48® 
(unverdOnnt). Rotationadisperaion : R., P., Hdv, 9, 110. Leicht l6dioh in organiachen LOsungs- 
mitteln, unlOalioh in Wasaer. 

Butyrat = (CH8)4C4H4’C0 CH8 CH8 0 C0 [CH8]8 CH8. Ol. Siedet im Hoch- 

vakuum bei 104--106® (Rupe, Peeeet, Hdv, 9, 110). 0,9886. [a]S: +40,64®. Rotations- 

dispersion: R., P., Hdv, 9, 110. Leicht lOslich in organiachen LOaungsmitteln, unlOslich in 
Wasaer. — S^tet beim Aufbewahren langsam Buttera&ure ab. 


3. l.lJ2J2.4^Pentameihyl^3^^acetyl^>cyelopentanol-‘(4) 

(CH8),CCH(OOCHa)v 

L..VA Diw Konatitution kommt dem H 7, 141; El 7, 91 

ala 1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-aoetyl-oyolopenten-(3) formulierten Desoxymesityloxyd 
zu (VoQEL, Soc, 1927, 694). — Desoxymesityloxyd existiert in einer featen und einer fliissigen 
Form (s. u.); zur Konfiguration der beiden Formen vgl. V., Soc, 1927, 696. Die steriaohe 
ZugehOrigkdt der H 7, 141 besohriebenen Oxime, deren Zusammenaetzung der neuen Formu- 
liemng £s Desoxymesityloxyda entsprioht, iat unbekannt. 

a) Feate FortUf a^^Form Daratellung durch Reduktion von Mesityloxyd mit 

Aln¥¥iltiiiitnAmakr ii.m in fenohtem Aflier (H 7, 141): VooEL, Soc, 1927, 698. — Krystalle (aua 
Petiol&ther + Ather). F; 46® (V.), 63—66® (Law, Soc, 101 [1912], 1020). •— Beim Aufbewahren 
dea Rohprodukta an der Luft bildet sioh die flOssige Form (V.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Ohromeaaigs&ure Tetramethylbemsteins&ure (V.). — Das Benzoat schmilzt bei 116® (V.). 

Semlewhana CjJH„0,N, =• OH,-C(;N-NH CO NH,) C,H,(CH,), OH. Prismem (an* 

Alkohol). F: 18G* (VoOBi., Boe. 1*27, 598). 
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b) FlUssige Farm, p^Farm CJlnO^ B. a. S. 11. Kp^t 122--1«4® (VoaxL, Bot. 1W7, 
598). ^ Bei dcr OiydAtion mit ChroniMs^aAtire entatdbt Tetnuoiatiiylbetiiatdaiata liieiert 
bei der Oxydation mit NatrbimhypobromitXfi^^ geringe Mbngen einer hm 122— 423® aohiiiei- 
zenden S&ure. Wird von Permani^kiiat und Natrimi&ypoohlont nioht merkHoh angegriflen. Bei 
der Oxydation mit konz. Salpetersftnre entsteht Oxak&nre. — Das Benzoat eohmilzt b^ 42®. 

Semlcarbazon CioH^jOaN, *= CH. C(:N NH C0 NH,) C^8((^^ KiyataBe (au» 

Methanol). F: 166® (Voobl, Boc. 1927, 699). 


9. Oxy-oxo-Verbinilimsaii CisHuOs. 


1 . 1.2 ^Trimethyl 2 ^ [a-- oxy •isopropyl] •• 5 aeetyi ^ egclapentan C^JEL^O^ = 

JJ Q QJJ QJ£ 

OH..CO-H(i-C(CHJ,’Xc((k). OH- ™. ..C».pl»»teiM».. 

methylester mit 6 Mol Methylma^esiumjodid in aied^dem Toluol, Zersetzung dee Eeaktions- 
produkts mit verd. Salzs&ure und langeames Verdunsten des Toluols (Hallbb, Salmon- 
Lboaonxttr, C.r, 180, 1623; S.-L., A,ch. [10] 8, 13). — Nadeln (aus verd.Alkohol). F: 96 — 96®. 
— Geht bei der Einw. von Phenylisooyanat in 1.1.2-Trimet%l-2-iflopropenyl-6-aoetyl-eyolo- 
pentan fiber. 


Semlcarbazon CuH,,0,N8 == CH,- C(:N NH‘CO'NH8) C5H5(CBy. C(CH,)t OH. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 221—222® (Haller, Salmon-Legaonbue, C. r. 180, 1623; S.-L., A. cA. 
[10] 8, 14). 


10. Oxy-oxo-Varbintfungon CuH^eO*. 

Keionalkohol 0,4 HmO, aus Eternal. Beaitzt wahrscheinlioh ^ c o c 
das nebenstehende KoMenstoffskelett. Zur Konstitution vgl. Bitzioka, Vq/ 

VAN Veen, A» 476, 79. — B. Entsteht neben anderen Piwukten bei c' \j— 0^ 
der Ozonspaltung von Dihydroelemol (E 11 6, 99) (Ruzioka, van Veen, 

A, 476, 97). Bildet sioh aus dem Ketonalkohol Ci 4 Hm 0| (S. 29) bei der 
Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz (R., van V., A, 476, 91). — Kpo,): 
132® (R., van V., A* 476, 91). — Liefert beim Erhitzen mit starker Ameisens&ure das Keton 
C14H84O (E II 7, 120) (R., VAN V., A. 476, 92). 

Semlcarbazon GijHmOjNs. Krystalle (aus Methanol). F; 171® (Ruzioka, van VBEisr, 
J. 476, 97). — Liefert beim Koohen mit Oxals&ure-LOeung dae Keton C,4H8iO (E II 7, 120) 
(R., VAN V., A, 476, 100). [BiiRMANN] 


b) Ozy-ozo>Verbindiingen CoHon_ 402 . 

1. Ox|'-oxo-VerbindHiiK«n C,H,0,. 

OC-C(OHk 

1. l-Methyl-eyelopenten-(l)-ol-(2)-on-(8) C,HgO. = gj fet 

desmotrop mit l-Methyl-cyolopentandion-(2.3), Eli 7, 627. 

Methyl&ther, 2-Methoxy-l-methyl-cyclopenten-(l)*on-(3) CyHioOg = 
0C*C(0*CH8)^ 

TT A l&ngerem Schiitteln von l-Methyl-oyclopentandion-(2.3) mit 

HjO CHj 

Dimethyls^at und 10%iger Natronlauge (Rojahn, RIthl, Ar, 1926, 226). — Ol. Kp^,: 86 — ^92®. 
Leioht Idslich in Ather, Petrolather und warmem Wasser. — 1st nur kui^ Zeit haltbar. Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von PaUadiumkohle in Wasser 2-Methoxy-l-methyl-QyolO' 
pentanon-(3). 

AllyMther,2-AIIyloxy-i-tiiethyl-cyclO]Kiiteii>(l)-on-(3)C,Hi,Og = 

HgO'" ' OHj'^ 

Konstitution naoh Rojahn, ROhl, Ar. 1926, 217. — Gelbliches Ol, Kp^: 87,6® (Staubxnqer, 
Ruzicka, Reuss, Ann, Acad, Sci, fmn, [A] 29, Nr. 17, S. 8; 0, 1927 11, 2282). — Lagert sieh 
beim Aulbewahren oder kurzen ]^hitzen in ein nioht n&her besohrSel^nes MethylaByloydo- 
pentenolon urn, das bei der Bedu^ion in l-Methyl*d-allyl-<^(^mntasml-(6)-an-(4)(T) (S. 16) 
iibergeht (St., R., R.). 

00^0(0 

Acetat> 2>Acetaxy>l-iiicthyl-cyciopenten-(l)-oii^3).(^„p^sp^ ^ V 

(El 608). EoiuUtatioB nwob BoiAair, Ar, IMI, 217. — 4' 

hydrazon achmilzt bei 200—201* (Rojark, BOhl, An lf22, 224). 


00 
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2*Metiioxy**l-fiiethW-cy€lofienten«(l)-on-(3)«-8einicariNiz<»i = CH* 0* 

C^^(C^)sN*]^*G0*NIlg. Krystalle (aii 8 BDethanol). F: 228 — 2^^ (R^ahk, ROhl, Ar. 

2-Mettioxy-l>niethyl-eycloii^iitcn-(l)-eti-(3)-guanylhydr8zoa C 8 HuON 4 «CH,* 0 - 
C 4 H 4 (C]pt 8 );N-NH*C(:NH)-NH,. — Nitrat C 8 H 14 ON 4 + HNO 3 . B. Aub 2MethoxyA^methyh 
oyolopentra-(l)<on-(3) and Aminoguanidin-nitiat in sehr verd. Salpeters&ure (Rojahn, Rtte, 
Ar. 1222, 226). Nadeln. Verf&rbt sioh bei 150®; zenetzt sich bei 231 — ^232®. 

2-Acetoxy-1 - methyl -mlofienteii-(l)-on-(3)-g;uanyihydrazon C 9 H 14 O 2 N 4 = CHj’OO-O* 
C 5 H 4 (CH 3 ):N*NH*C(:NH)*NH 4 . — Nitrat C 3 Hi 40 ^ 4 -f HNO 3 . B, Aus 2-Acetoxy-l 'methyl- 
cvclopenten-(l)-on-(3) and Aminoguanidin-nitrat in sehr verd. Salpeters&ore (Rojahn, ROhl, 


Ar. 1222, 224). Nadeln. F; 212—213®. 

HOC:CHv 

2. l^Methyl^cyclopenten^(2)-oU(3)^on^(4) CeHgOj =* ^ CH 

desmotrop mit l-Methyl-oyclopentandion-(3.4), E II 7, 627. 

Methyllther , 3 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopenten - (2) - on - (4) C 7 H 10 O 3 = 
0H3*0 ‘C:CHv 

^ ^CH-CHj. B. Aos l-Methyl-cyclopentandion-(3.4) duroh Kochen mit Methyl- 

jodid and Natriummethylat-L6sung oder mit methylalkoholischer Sohwefels&ore oder durch 
SchOtteln mit Dimethyhsulfat and w&Br. Alkalilauge (Stattdingeb, Rfzxoka, Hdv. 7, 386, 386). — 
Ol. Kpjji 106—106®. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von koUoidem Palladium 
4-Methoxy-l -methyl-oy clopentanon-(3) . 

AthylSther, 3 -Athoxy - 1 -methyl -cyclopenten-(2)-on-(4) CgHuOj = 

* * Analog dem Methylather (Stafdinobb, Ruzicka, Hdv. 7, 

CX^ • (JN3 

386). — Ol. Kpio*. 112 — ^113®. — Lagert aich beim Erhitzen mit Pyridm oderChinolin auf 200® 
in l-Methyl-2-&tnyl-oyclopentandion-(3.4) (E 11 7, 636) urn. Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium 4-Athoxy-l-methyl-oyclopentanon-(3). 

Allyllther, 3 - Allyloxy - 1 - methyl - cyclopenten - (2) - on -(4) C^HuOj = 

OH3SOH * CH3* 0 * Cl CH V. 

06 CH Durch Kochen von l-Methyl-cyclopentandion-(3.4) mit 

Allylbromid und Natriumallylat-LOsimg oder besser mit AUylalkohol und etwas konz. Schwefel- 
sfture (Staxjdikgeb, Ruzicka, Hdv. 7, 432). — DunnflO^ges Ol. Kpo,76l 76 — ^77®. Unldslich in 
Natro^auge. — Liefert bei der Ozonspaltung Formaldehyd. Gibt beim Kochen mit 20%iger 
Schwefels&ure l-Methyl-cyolopentandion-(3.4). Beim Kochen mit verd. Natronlauge entstaht 
nicht ganz einheitlich^ l-Methyl-2-propenyl-cycIopentandion-(3.4). 

GeranylSther, 3 - Qeranyloxy- 1 -methyl - cyclopenten -(2) - on-(4) 

(CH3),C:CH CH3*CH3 C(CH,):CH CH3 0 C:CH. r 1 . • it u 

^H-CHj. B. Beim Kochen von 1-Methyl- 

cyolopentandion-(3.4) mit Geranylchlorid and Natrium&thylat-LOsong (Staudinoeb, Ruzicka, 
Hdv. 7, 441). — Gelbliohes Ol. Kp0,75: 138 — ^142®. — Lagert sich beim Erhitzen fiir sich oder mit 
P3nridin nicht um. 

Acetat, 3 -Acetoxy-1 -methyl -cyclopenten- (2) -on -(4) C 8 Hio 03 = 

CH3-C00 C:CHv, 

06 CH Beim Erw&rmen von l-Methyl-cyolopentandion-(3.4) mit 

Acetanhydrid aaf dem Wasserbad (Staudingeb, Ruzicka, Hdv. 7, 386). — Ol. Kpi*: 128 — 130®. 
— lief^ bei der Hydrierung in Gregenwart von Palladium 4- Acetoxy-1 -methyl-cyclopenta- 
non-(3). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 186—186®. 

3 - Methoxy- 1 - methyl - cyclopenten-(2) - on-(4) - semicarbazon CgHiaOsNj == CHg-O* 
C3H4(CH3):N NH C0-NH3 . F: 192® (Staudinoeb, Ruzicka, Hdv. 7, 386). 

2 . Oxy^oxo-Vorbindahfoii C7H10O,. 

1. lr.Methifi-cff6Uihe!i!en~(2)-ol-(6)-on-(4) C,Hi,0,=OC<^= • CH,. 

^•Olkron • S>nwtiMxy> 1 -aMtliyl'eyclohcxen-ca) - •n-(4) CAO«NBr, = 

folgenden Verbindung (Paras, OamiKa, 
.d. 4lt, 11). — Oktoam ITlVusic). Naddn (ass Benaiii). F: 166* (Zera.). — Zenetst nob 
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bei lAngerem Srhitieii in LOsmig* Gibt bei der Eeduktion mit Zinluta^ nnd leone/ Saks&ure 
in Eiseoidg S-Brom-i-oty-toliiol. Beim Behendeln mit Fyridin ^ntstehon 5-BrcMai-S-liitto-4-oixy* 
toluol und 3.5.5-Tribrom4-mtro-6*methozy>i-methyl-oyololiexen-(2)-(»i-<4). 

3«5-Dibraiii-l-ftltro*6-ithoxy-l-fnetltyl-cycldliexefi«(2)»Ofi-<4) C^Hii 04 NBrg = 

. B, Bei sehr kureer Binw. von alkob, Kalilauge auf 

3. 5 - Dibrom - 1 - nitro - 1 • methyl - oydohexadien - (2.5) - on - (4) (E II 7, 123) bei 0 ® (Fribs^ 
Oehmk]!, a. 462, 8). — Krystal (aus Alkohol oder Eiaei^). F: 145® (Zero.). Sohwer idalich 
in Benzin, eiemUoh schwer in Alkohol, ziemlioh leioht in Eiseseig. — Ldst sioh in wanner 
koneentrierter Sohwefele&ure unter Zeraetzung mit tiefbrauner Faxbe; zersetzt sioh auoh 
beim Koohen mit Eisessig. Gibt beim Behandeln mit BromwaBseratoff - Eiaessig in der 
K4lte 5-Brom-3-mtro-4-oxy-toluol. Bei gelindem Erw&rmen mit Natronlauge entsteht 
3.5 - Dibrom -4 -oxy- 2 -&thoxy- toluol. Geht bei der Einw. von Pyridin bei gewbhnlioher 
Temperatur in 3.6.5 -Tribrom-l -nitro -6-&thoxy-l -methyl -cyclohexen-(2)-on-(4) und 5-Brom- 
3 -nitro-4-oxy- toluol hber. Liefert bei der Beduktion mit Zinkstaub und konz. Salzs&ure in 
Eieessig 3-Brom-4-oxy-toluol. 

3.5.5*Tribroni-l-nitro-6-tnethoxy-l -inethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) CgH 404 NBrs » 

Neben 5-Brom-3-nitro-4-oxy -toluol bei der Einw. von 

P^din auf 3.5-Dibrom-l-nitro-6-metho37-l-methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) (Fries, Obhmxb, A* 
462, 12). — Prismen (aus Benzin oder Eisessig). F: 106®; zersetzt sioh bei ca. 125®. — 2^rsetzt 
sich beim Erwfirmen mit verd. Natronlauge. Gibt bei der Eeduktion mit Zinkstaub und konz. 
Salzs&ure in Eisessig 3.5-Dibrom-4-oxy-toluoL 

3.5.5-Tribrofn-l-fiitro-6-ithoxy-l-tnethyl*cyc1ohexen-(2)-on-(4) C,Hio 04 NBr, = 
CH{0 C Neben 5-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol bei der Einw. von 

Pyridin auf 3.5-Dibrom-l-nitro-6-&thoxy-l-methyl-oyclohexen-(2)-on-(4) bei gewOhnlicher Tem- 
peratur (Fries, Oxhmkb, A, 462, 9). — Krystaue (aus Hexan, Alkohol oder Eisessig). F: 02®; 
zersetzt sioh bei oa. 112®. Leioht Idslioh in Benzol, ziemlioh leioht in Eisessig und Petrol&ther 
Bchwerer in Alkohol. — Ldst sioh in warmer verdOnnter Natronlauge oder wanner konzentrierter 
Schwefels&ure unter Zersetzung. Gibt bei der Eeduktion mit Zinkstaub und konz. Salzs&ure 
in Eisessig 3.5-Dibrom-4-oxy-toluol. 

2. l>-Oxymethylen--cyclQhexanan--(2) C^HioO, = OH ist des- 

motrop mit l-Formyl-cyclohexanon-(2), E II 7, 628. 

1 - Methoxymethylen - cyclohexanon - (2) CgHigO, = B. 

Neben l-Methyl-oyclohexanon-(2) bei der Einw. von Methyljodid auf das Natriumsalz des 1-Oxy- 
methylen-oyolohexanons-(2) in absol. Alkohol (Sek, Ghosh, J. indian <Aem. Boc» 4, 478; ( 7 . 
12281, 510). 

1 «Aceiaxyniethylen-cyclohexanon«(2) « H,0<^®/^^>Caa:CH*0«CO*CT4 

(E I 509). B. Duroh Einw. von Acetylohlorid auf das Natriumsalz des 1-Oxymethylen-^olo- 
hexanons-(2) in Ather (Sbh, Mondal, «/. indian chem, 8oc, 5, 619, 626; C. 1229 1, 1101). — 01. — 
Liefert bei der Hydre^se Cyolohexanon. 

l-Acetoxyinett^len-cyclohexanon*(2)-6emicarbazon CioHijOjN, — GHj-CO-O’CHrC-Hg; 
N*NH*CO*NH,. F: 182—184® (Sen, Mokdal, J. indian chem, 8oc, 5, 626; C. 1222 1, 1101). 

3. Oxy-oxo-Virbintfungtii OgHitO,. 

1 . l.l-Dhnethyl--cyclohexen-^(B)-ol-(B)-'an^(5) — 

Vgl. l.l-Dimethyl-oyclohex»ndion-{8.6), S II 7, 631. 
Giyoiwlsiure-bb-[5-oxo-3.3-dimethyl-cyclohexen>(6)-yl]-ieela] » 

(H 7). I8t als 2.6.2^6^Tetsnwxo4.4.4^4^tet«methy^ 
dioydobezylessigti&uro (Syst. Nr. ISsi) xn fonauliereh (vgl. VoBLXinMiB, Vr. 77, 242 Anm. 2). 

Hypedilorit 4cs 4-€hlor'-Ll>4liiietiiyl-eyclolMXM>(S>««KS>^«BKK> 0,Hi,0,ca,= 
aO<gg^^:^>C{CH,), (H 7). Irt ala 4.4- DioUor • 1.1 • dimethyl • cyi^ohexandiw - (3.6) 
(Bn 7, 833) erkannt (GKaUdAif, Haobsis, Boo. 181, 2604; vgl. HiB8T/UacBB9B, Boo. 121, 2173). 
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2. 8-M9thv^l~oaeifme&mlen-eifcHoheaBanm%- (2) 

Vgl. S-Methyl-l.fonnyl.oyelohexanon-(2), E H 7. 633. 

3- Metliyl-l-lthosyin^yleo*eyclotaexanoa>(2) Ci,HuO( 

B. Daroh JithylieroBg Ton 3-Methyl -l.ozymethylen> 

oyolohexuicai-(2) (▼. Acwmts, Bahs, Ebsss, A. 441, 66). — Gelbliohes Ol von ohaiakteristisohem 
atherisohem Gemoh. Kpi,: 117— 119®. Df-*: 1,0069. n^*: 1,4847; iwJJJ: 1,4886; n’^: 1,4983. — 
Wird duroh Sfturen leicht veraeift; iat gegen Alkalien ziemlioh bestSiidig. Gibt mit Hydroxyl- 
aminhydroohlorid nnd Natriumcarbonat in eiakaltem Methanol das Monoxim des 3-Methyl- 
l>formyl-cyolohexanons-(2) (E II 7» 634). 

3. 4-Methyl-‘l^oxymeihylen-^cyclohexanon-(2) CgHijO, == 

CH, HC<^;^^>C:CH-OH. Vgl. 4.Methyl-l-fOTmyl-cyolohexancm-(2), E U 7, 636. 

4- MetlwI-l-acetoxymethylen-cyclohexanoii-(2) C^oHieOs = 

CH8*HC<^*/0^>C;CH-O CO C^ B. Aqb dem Natriumsalz des 4-Methyl-l-oxymethylen. 

cyclohexanons-(2) nnd Aoetylchlorid in Ather (Sbk, Mondal, J, indian them. Soc, 6, 609 
C. 1929 I, IKM). — Viscoses Ol. 


4. lJLJS-‘TTimeihyl^cyeUmenten-‘(8)^ol--(4)-^€n^(2) C^HijOa = 

CH *0 • COv 

, ® I ^'^)C(CH8)t ist desmotrop mit 1.1.3-Trimethyl-<^clopentandion-(2.4), £ 11 7, 636. 


Methyllihefp 4-Methoxy-l.le3-trlmethyl-cyclopciiten-(3)-on-(2) C8Hi408 = 

CH ’C • CO 

* I ^)C(CH,)8. B. Neben 1 .1 .3.3-Tetramethyl-cyolopentandion-(2.4) bei der Einw.von Me- 

CHj* 0*C* CHj 

thyljodid auf l.l,3-Trimethyl-oyolopentandion-(2.4) in Natrium&thylat-Ldsnng bei gewOhnlioher 
Temperatur (Le Pbletibb db Eosanbo, A.<A. [9] 19, 347), — Nioht rein erhalten. Kpi^: 110 — 113°. 

Acetat, 4*Acetoxy-l.le3-tritnethyl-cyclopeiiten-(3)-ofi-(2) CioH^O, ~ 

CH ‘C • CO 

* I ^(CH,),, jB, Beim Erw&rmen von 1.1.3-Trimethyl-oyolopentandion-(2.4) mit 
CHj'CO* O’C'CHj'' 

Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Lb Pbletibb db Bosabbo, A. ch. [9] 19, 346). — Kpn: 124°. 


4. Oxy-oxo-Virbintfungaii C8H14O8. 

1 . 2*4^Dimeth^~l~axymeUiylen-~cyclohexanon~(6) C^Hi 40 s = 

CHs • HC<^ ^| * CH(C : CH • OH ist desmotrop mit 2.4-DimethyM -formyl-cyclohexanon-(6), 

E II 7, 637, 

2.4-DiinethyM -methoxymethyle n-cyclohexanon«( 6) CioHxgO, x= 

CH. HCkr^ ‘^^^ '>C!C!H O-C!H.. B. Duroh Methyliemng von 2.4-Dimethyl-l.oxy- 
methylen-oyolohexanon-(6) (v. Auwbbs, v. Sass, Wittekindt, A, 444, 218). — Ol. Kpj,: 117°. 

2.4 « Dimethyl - 1 - methoxymcthylen - cyclohexanon - (6) - 12 - methyl - semlcarbazon] 
Ci,H 8 xON,«CH, O CH:C.BL(OT 8)*:N N(CH8) CO N^^ A Aus 2.4.DimethyM-methoxy. 
methylen-oyclohexanon-(6) una 2-Methyl-8emicarbazid in Alkohol + Ather anfangs bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 30° (v. Auwbbs, v. Sass, Wittbkindt, A, 444, 219). — Nicht ganz rein 
erhcdten. Gelbes OL — Qibt beim Kochen i]dt w&6rig-alkoholischer Schwefels&ure 1.4.6-Tri- 
methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol und geringe Mengen 2.4.6-Trimethyl-4.6.6.7-tetrahydro-inda- 
zol(?) (v. Au., V, S., W.; vgl. v.Au„ Mtarb., A. 469, 62). 


2. l^Meihyi‘^3~aUyi^^eyeUfpentanoi^f8J^on^(4J » 

HjC • CO 

Ca-HicHi 

3-aiM-<7clo^ntan(ni-(4) mit konz. Salzsfture unter Luftabschlufi (Staudinqeb, Ruzicba, Eelv. 
7, 437), Duroh Umaetzung von 4-Benzoyloxy-l*metl^l-<^clopentanon-(3) mit Natrium und 
AJlylbromid in Ather und Verseifung des erhaltenen Esters mit kalter alkoholischer Natron- 
lauge <St., E.» ^e{e, 7, 438). Nioht rein erhalten. Siedet im Hoehvakuum bei oa. 100°. Gibt 
mit CSiiyaontheinuiiiia&ufe einen fhr Insekten ungiftigen Ester, 


^(0H)*CH8*CH:CH8. B, Bei 2-tagigem Schtitteln von 3-Athoxy-l -methyl- 
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Xthyllther, 3-Athoxy-l-inetliyl«3««liyt<-€yctop«fitiOMi«(4) CiiHuOt««« 

CH J^)>C(O*CJB|)*C3E[,* C0a:CT,. B. Daroh Umaefczung vcm 4-Athoxy4-metibyl-<7ol^ 

pentanon-(3) mit Natriamptdyer und AUylbromid in Ailier» Enktii bei Siedetemperatnr (Statt- 
DiNOXB» Ruzioka, Heiv. 7, 43Q). — Ol. Kpit: 110^. — Gibt beim SohOtteln mit kons. Sal^aie 
l-MethyI-3-allyl-oyolopentanol-(3)-on-(4) und geringere Mengen l-Methyl-3-allyl-cyolopenten-(2). 
on<^(4), beim Koohen mit 20%iger Schwefel^ure nur die letztgenannte Verbindung. 

3. l^MethylS-‘aUyl^cyclopentanol^(5)^on-’(4) (?) C^H^Oi 
RO'RO • CO 

I B. Au8 2-Allyloxy-l-metbyl-cyolopenten-(l)-on-(3) durch 

OR3 * £EO * OR2 

Au&ewahien oder kurzes Erhitzen und nachfolgende Reduktion (Staxtbikobb, Ruzigka, Reitss, 
Ann. Acad. Sci.fenn. [A] 2«, Nr. 17, S. 8; C. 1927 II, 2282). — Kpo,,: 84-~86®. — Gibt mit 
Chrysanthemums&ure einen fOr Insekten ungiftigen Ester. 

4. l.lJ2J2^TetTamethyl^cyclopenien^(S)^ol^(4)--on^(5) C3H14O2 = 

(CT*)*6 CO^ 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6), S. 18. 

4 -Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5)9 Methoxyphoron Ci«H„0, = 
Konstitution vgL Ikoold, Shofpxe, Soc. 1#28, 372, 377, 1869. — 

B. Ihiroh Erwfirmen Ton 2.2.3.3-Tetramethyl-bioyclo-[0.1.2]-pBntanol-(l)-on-(6) (S. 18) mit 
Dimethylsulfat tmd 10%iger Natronlauge oder mit Oberschtissigem Methyljodid und 1 Mol 
Natriummethylat-IiOsung auf dem Dampibad (Ikoold, Shoppbe, 8oc. 1928, 389, 390). Entsteht 
als Hauptproaukt bei der Reduktion von 3-Brom-4-methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyclopenten-(3)- 
on-(5) (S. 17) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig (I., Sh., Soc. 1928, 390, ^). — Ol; wWe 
einmal in Nadeln vom Sohmelzpunkt 37® erhalten. Kp|i: 112 — 116®; Kpjg: 108 — 112®. ng: 
1,4687. — Entfftrbt Brom in CMoroform und kalte alkalisohe Permanganat-LOsung; gibt mit 
Eisenchlorid keine F&rbung (I., Sh., Soc. 1928, 390). Gibt bei der RMuktion mit Zinkstaub 
Oder besser mit Natriumamalgam in siedendem Eisessig 4-Metboxy-1.1.2.2«tetramethyl-cyolo« 
pentanon-(3) (I., Sh., Soc. 1928, 390, 402). Bei der Reduktion mit siedender konzentrierter 
Jodwasserstoffs&ure entsteht 1.1.2.2-Tetramethyl-oyclopentanon-(4) (I., Sh., Soc. 1928» 402). 
Liefert mit Brom in Chloroform bei gelindem Erw&rmen 4-Brom-2.2,3.3-tetramethyl>bicyclo- 
[0.1.2]-pentanol-(l)-on>(5) (S. 20) (Shoppbe, Soc. 1928, 2362). Gibt mit Hydroxylamin unter 
nicht naher angegebenen Bedingungen das entsprechende Oxim (S. 17) (I., Sh., Soc. 1928, 
390); beim Koohen mit iiberschussigem Hydroxy laminhydrochlorid eihAlt man 1.1.2.2*T6tra- 
methyl-cyclopentandion-(3.4)-dioxim (I., Sh., Soc. 1928, 1872). 

4- [4*Brom-benzyloxy] - 1.1.2.2-tetnifnethyl-cyclopentcfi-(3)-on>(5), p-Brom-benzyl- 

oxyphoron CuH^OiBr =* Konstitution vgl. Inoold, 

Shoppex, Soc. 1928, 372, 377, 1870. — B. Beim Koohen von 2,2.3.3-Tetramethyl-bioyclo- 
[0.1.2]-pentanob(l)-on-(5) (S. 18) mit 4-Brom*benzylbromid und NaMummethylat-LOsung 
(Ikqolb, Shoppes, Soc. 1928, 390). Durch Reduktion von 3'Brom-4-[4-brom-benzyloxy]-l .1.2.2- 
tetramethyl-oyolopenten-(3)-on-(6) (S. 18) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig (1., Sh.). — 
Prismen (aus Lagroin). F; 86® (L, Sh.), 86 — 87® (Suoden, Soc. 1928, 414). Dichte DJ zwisohen 
94,6® (1,220) und 163® (1,168) und Obeifl6chens^nnung zwisch^ 96® (31,86 dyn/om) und 
154,6® (27,14 d3m/om); Sh. Parachor: Su. — Entf&rbt Permanganat in Aoeton allm&hlioh (I., 
Sh., Soc. 1928, 390). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsidfat in 
Eisessig geringe Mengen einer bei 26 — ^27® sobmelzenden Substanz (1., Sh., Soc. 1928, 1872). 
Liefert beim Koohen mit konz. Jodwasserstoffs&ure 1.1.2.2-Tetramethyl-oyolopentanon-(4) und 
4-Brom-benzyljodid (I., Sh., Soc. 1928, 404). Wird durch Natriumamalgam und Eisessig nicht 
ver&ndert (I., Sh., Soc. 1928, 404). Gibt bei der Einw. von 1,2 Mol Brom in siedendem Chloroform 
4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6) (S. 20); beim Behimdcdn mit 
Chinolinhydroperbromid in heiO^ EiiesBig bei Gegeuwart oder Akweseiidieit vop freiem Chinolin 
bildet sich 3-Brom-4-[4-brom-b6nzylozy]-1.1.2.2-tetramethyl-oydopenten-(3)-on-(5) (S. 8) (Sh., 
Soc. 1928, 2363, 2364). 

4 -Aectoxy-M*2.2«tsfraiiietliyl-€ycl9penlen-(3)-on-(5), Aoetoxyphoron CalfttgOg^ 

Konstitution lircMHiB, SaoHitE, 6foc. 1928, 372, 377, 
378, 1669. --- B. Aus 2.2#3J.TetiamethyLb%dc>-[0.li2]*pentaiid.(i).^ (K 18) durch l-«tdg. 
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clilorid und PjHdia (I*» Sh., 8oc. 1828, 1873). Neben anderon Verbinduiigeii; bei der Beduktioii 
VQQti 3-l^x>m*4*acetox7-1.1.2.2-tetiamethjl-oyolopenten*(3)-oii-(5) (S. 18) mit Zinkataub and 
siedendeia Eiaeask (L, Sh., 8oc. 1828, 388; Sh., 8oc. 1828, 1666). — Ol. 120® (L, Sh., 

8oc. 1828, ^0); Kpi.: 120-121® (Sh., 8oc. 1828, 2362); Kp,: 109® (Suoden, 8oc. 1828, 413). 

1,0190 (I., Sh., 8oc. 1828, 389); Dichte zwisohen 16® (1,024) und 78® (0,969): Su. Ober- 
fl&obenspannoQg bei 16,6®: 32,64, bei 43,6®: 30,12, bei 61,6®: 28,29, bei 84®: 26,08 dyn/cm (Su). 
Parachor: Su. nS: 1,4649 (I., Sh.). — Entf&rbt Brom in Chloroform und Permanganat in Aoeton 
4* Na^omdicarbonat-Ldaong (I., Sh., 8oc, 1828, 389). Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
ferricyanid in w&Brig-alkohoUsoher Ki^umoarbonat-LOsung TetramethylbemBteinsaure (I., Sh., 
Soc, 1828, 1870, 1873). Liefert bei der Redt^ion mit Zinkstaub und siedendem Etsessig 4-Aoet< 
oxy»1.1.2.2-tetrametl^l-oyclopentanon>(3) (I., Sh., 8oc, 1828, 378, 397). Gibt beim Behandeln 
mit 1 Mol Brom in Chloroform bei 36® 4-Brom-2.2.3.3*tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)' 
on-(6) (S. 20); dieses entsteht auoh beim Erwarmen mit 1 Mol Chinolinhydroperbromid in Eis- 
essig, w&hrend bei Ausfhhrung der Reaktion In Gegenwart von 1 Mol Chinolin 3-Brom-4-aoetoxy< 
1.1.2.2-tetramethyboyclopenten-(3)-on-(6)(S. 18) erhalten wird (SnapPEE, 8oc. 1828, 2362, 2364). 


4-Metlioxy-1.1.2.2-ictramethyl-cyclopenteii-(3)-ofi-(5)-oxlm CioHi^OjN = 

(OH ) Q OR 

® * I 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(6) 

(CB[3)£C • C( : N • OH.)^ 

und Hydroxylamin (Ikoold, Shoppeb, 8oc, 1828, 390). — Siedet unter 22 mm Druck bei 140® 
bis 160®. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Ammo-1.1.2.2-tetramethyl- 
cyolopentan (I., Sh., 8oc. 1828, 380, 402). 

4-^4-Broni^enzyloxyl -1.1.2.2-tetraincthyl-cyclopenten-(3)-on-(5)-oxini CieH^oOjNBr = 

(^®)* I ^^^C*0*CH2*C-H4Br. Zur Konstitution vgl. Ingold, Shoppee, 8oc. 1828, 

(CH3),C*C(:N*OH)/ 

1870. — B, Beim Kochen von 4-[4-Brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(6) 
mit Hydroxy laminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Ingold, Shoppee, 8oc. 1828, 
403). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 176®. — Reduziert Fehlingsche Ldsung. Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol oder Natriumamalgam und Eisessig nur gcringe Mengen 
Amin. — Hydrochlorid C^HioOjlOr + HCL Krystalle. F: 133® (Zers.). 

4 • [4 - Brom - benzyloxy ] - 1 .1 ,2.2 • tetramethyl - cyclopcnten - (3) - on - (6) - oximacetat 
(CH,)#C CHv 

Ci 8 H„ 03 NBr = ^^g ^ ^ ^^^•O CH, C,H 4 Br. B. Aus der vorangehenden 

Verbindung und Acetylohlorid in Pyridin (Ingold, Shoppee, 8oc, 1828, 403). — Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 84®, — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol oder 
besser mit Natriumamalgam und siedendem Eisessig 3-Amino*1.1.2.2>tetram6thyl-cyclopen> 
tanol-(4)(Schmelzpunkt desHkrats:216®)und andere Produkte (I., Sh., 8oc, 1828, 377, 403, 1872). 

3-Chlor-4-acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5), Chloraoetoxyphoron 

= ^^C’O'CO-CHj. Zur Konstitution vgl. Ingold, Shoppee, 8oc, 1828, 

378, 1869. — B, Burch Acetylierung von4-Chlor-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo40.1.2]-pentanol-(l)- 
on-(5) (S. 19) (Ingold, Shoppee, 8oc, 1828, 408). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 47®. 

3 -Brom- 1 . 1 . 2 . 2 -tetramethyl-cyclopenien-( 3 )-ol-( 4 )-on-( 5 ),Bromoxyphoron 09 Hi, 02 Br^ 

(CHaloC'CBrv 

(CH ) 6 CO^ Vgl. 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6), S. £0. 

3-Brom-4-methoxy-1.1.2.2-tetrameihyl-cyclopenten-(3)-on-(5), Brommethoxyphoron 
(CH ) C * OBr 

CioHijOjBr = * * 1 Zur Konstitution vgl. Ingold, Shoppee, /Soc. 1828, 

(C£[3)2C * CO”^ 

372, 377, 1869. — B, Aus 4-Brom<2.2.3.3<tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)‘On-(6) (S. 20) 
durch Erhitzen mit 2 Mol Dimethylsulfat und ubersohUssiger Natronlauge, duroh Behandlung 
des Silbersakes mit ilberschOssigem Methyljodid in der EAlte oder am besten duroh Kochen 
mit hbersohhssigem Methyljodid und 1 Mol Natrium&thylat-L6eung (I., Sh., 8oc, 1828, 387). — 
An versohiedenen Pr&paraten wurde gefunden: Kp,: 96®; Kpi 4 : 120®; Kp^o*. 130®; Kp,^: 133® 
(L, Sh.); Di’; 1,8203; W; 1,3169 und 1,3167; 1,3162; ng: 1,6131—1,6148 (L, Sh.); Dichte 

zwischen 23,6® (1,314) und 80,5® (1,253) und Oberfl&chenspannung zwisohen 13® (36,46 dyn/cm) 
und 89® (27,73 dyn/cm): Sugden^ 8oc, 1828 , 413. Parachor: Su., 8oc, 1828, 413, 414. — Gibt 
bei der 'Eaiw, yon Ozon in Chloroform und ll^handlung der Ozonide mit Zinkstaub und Eisessig 
inAthernicht rein erhaltenen y-Oxy-Qt.a.j9.d-tetramethyl-butyrolacton-y-oarbon8&ure> 
methylester C|oHi|0« (Kp^t: 166 — ^166®), entspreohende Methoxy-Derivat (Syst. Nr. 2624) 

und andere Proqukte (i., Sh., 8oc, 1828 , 9^ Anm., 381, 406). Bei der Oxydation mit Per- 
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mangaiuA in NfttiioiiidioaxlKmat-]^^ entffcdit bsw, 

y<-Oxy- 0 Miup.fi-tettmethylA:}ntyT^^ 11 t, 404) (1., Sh., See. 1088, 406)« 

Gibt bei d«r Bedttktion mit Zinlortanb nnd EiaeMig Oberwiegend 4*Methoxy-1.1.2.2*totr«in0(»byi« 
oyolopentiBn-(8)-<ni-(5) neben 4-Methoxy4AJ2.2-ie£rain0thyl-<^olopentanoii*(S) tmd andoOn Piro- 
dnkten (L, Sh., 8 oc. 1888, 800, 402). 

3-Brom-4-[4-broin-beiiz]rioxy]-1.1.2.2-ieir«niethyI-cycloiieiifea«(3)-ofi-(5), Brom- 

{OEE ) C*CBr 

p-brombenzyloxy-phoron = (C3 h[)* 6 00^ * ^ * C^HtBr. Znr Konzti- 

tution vgl, Ikoold, Shoffxe, 8 oe. 1828, 1870. — B. Avm 4-BK>m-2.2.3.3-tefcraiii0thyl-ln<^olo- 
[0.1.2]*^ntanol*(l)-on-(5) (S. >0) dur^ Koohen mit 4-Brom*bem^lbromid in Natrinm- 
&thylat-Lteang oder dnr^ £^w. von 4>Brom-benzylbromid auf daa Silbenalz in siedendem 
Alkohol + Ather (Inoold, Shopfbb, 8 oc. 1828, 388). Duroh Behandlung von 4*[4-Brom- 
b6Dzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-oyolopenten-(3)-on-(8) mit Obinolinhydremrbromid in Gegen- 
wart Oder Abwezenheit von Chinolin in hei^m Eiz^g (Shofpbb, Soc. i028, 2364). — Xuein 
(aus verd. Alkohol). F: 65° (I., Sh.), 64® (Sh.). Df: 1,437; Df *: 1,418; Dl“: 1,397; DJ**; 1,377 
(SuQDBN, 8 oc, 1928, 414). Obeifl&ohenspannung bei 73,6®: 36,67, bei 91®: ^,93, bei 110®: 32,69, 
bei 131®: 30,63 d 3 ni/om (Sn.). Parachor: Su. — Gibt beim Behandeln mit Ozon in Eizeasig and 
Koohen der Ozonide mit Wasser 4>Brom-benzaldehyd, 4-Brom-benzoeB&ure and Tetramethyl- 
bemsteins&nre (Ikoold, Shoppbb, 8 oc. 1928, 407). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
nnd Biedendem Eisessig4-[4-Brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetr»methyl-oyclopenten-(3)-on-(8)(l., Sh., 
8 oc. 1928, 390). 

3-Brom-4-[4-aitro-befizyloxyI-1.1.2.2-teinitnethyl*<yclopenien-(3)-on-(5) 0x9HxsO4NBr » 

(CHa),C* CBfv 

(CH ) dr— CQ/ ^ CHg* CeH 4 ‘ NO 2 . B. Ana 4 - Brom - 2. 2. 3. 3 - tetramethyl - bicyclo - [0. 1 . 2]- 

pentanol>(1)-on-(5) nnd 4-Nitro-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldsnng (Ihgold, Shopfbb, 
80 c. 1928, 388). — Tafeln (auB Alkohol). F: 111®. 

3-Brotn - 4-acetoxy-l .1 «2.24eiranieihyI-cyclopeiiten-(3 )-on-(6 ), Bromaoetoxyphoron 
(0JBL«)*0 * OBpv 

CijH„0,Br 0 IstE 1610 ak 4-Brom.l -aoetoxy.2.2.3.S- 

tetramethyl-bioy olo-[0.1.2]-pentanon*(6) besohneben; znr Konstitntion vgLlKOOU), 
Shopfbb, 8 oc. 1928, 378, 1869. — B, Durch Erw&rmen von 4-Acetoxy-1.1.2.2*tetramethyl- 
oyolopenten-(3)-on-(6) (S. 16) mit je 1 Mol Chinolinhydroperbromid nnd Chinolin in Eiaesaig 
(Shoppbb, 8 oc. 1928, 2364). — F; 73® (Sh.), 74® (I., Sh., 8 oc, 1928, 386). Df: 1,256; : 1,234; 

1»210 (SuoDBN, 8 oc, 1928, 413). Oberfl&ohenBpannnng bei 80®: 29,45, bei 101®: 27,53, 
bei 120®: 25,84, bei 142,5®: 23,80 dyn/cm (So.). Paraohor: Su. — Liefert beim Behandeln mit 
Ozon in Eismig oder CMoroform nnd ZSorsetzen der Ozonide mit Zinkstanb and Eiaesaig in 
Ather Oder mit siedendem Wasser Tetramethyibemsteins&nre nnd amorphe Produkte (I., Sh., 
8 oc. 1928, 407). Bei der Oxydation mit Permanganat in Natrinmdicarbonat*Ii6sung entsteht 
a'- Oxo-a.a.j5.j5-tetramethyl-glutarsfture bzw. y-Oxy-a.a.^.j5-tetramethyl-butyrolacton-y-oarbon- 
B&nre (E II 3, 494) (I., Sh., 8 oc, 1928, 407). Gibt bei dm Bednktion mit Zinkstanb nnd Eis* 
essig jenaoh den Bedingungen 4-Aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl*cyolopenten-(3)-on-(5) oder4*Acet> 
oxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyclopentanon-(3) als Hanptprodukt (I., Sh., 8 oc, 1928, 388, 397, 1666); 
bei der Rednktion mit Natrinmamalgam nnd Eisefi^ig oder bei anfeinanderfolgender Bednktion 
mit Zinkstanb nnd Eiaessig and mit Natrinmamalgam in Ekesaig erh&lt man 1.1.2.2-Tetra> 
methyl-qyolopentanon-(3) (1., Sh., 8 oc. 1928, 398). 


5. CyclopenUm^ [cyelopenUmol-'(4' lal-Tefra- 

JCH. *0H*0H 

methyten-eyeUtpentanol-(4}-on-(8) (?) CJELifit = 

Neben anderen Prodnkten bei der Einw. v<^ Kalinm anf C^olopentan-dies8ig8&are-(l.l)-di&thyl- 
ester in Xylol bei 160® (Kon, 8oc. 121, 623). 

Semicarbazon Ci 4 Hi 70^4 = HO‘C 4 His:N*NH*CX)*NHt. Kzystalle (ana verd. Alkohol). 
F: 183--184® (Koh, 8oc. 121, 525). 

6. 2 ^BB^TeiTameihyl^hie§cio--[ 0 .lJ^]^pentanol-(l)^im^'(5) bzw, 

(CH*) Oxyphoron (E I 609). Znr Kdhatltntioii vgL Ib 4 oii», Shoppbb, Soc, 

18%,V72, 1868; Sbt** 8 oe» 1828, 1662, 2860. — B. Wird bei der Rednktion von „Broinboetoxy» 
phorai** (a. o ) mit Zhdeatanb nnd Riikeing nnd nadifolgenden VemifBt^ (f^aaifols, Wintabit, 
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800 * 191 [1913], 2244) imd bd der Bednktioii von ,3roinoz;^horon** (8. 20) mit Zinkstaub und 
Eiaeseig in hOohatens 70%iger Ansbeute erhalten (Inqolp, Shofpek» 80 c, 1928, 388). — Gibt 
mit w&0xig-alkoholudier Eiflenohlorid-LOsung eine stnmpfe Botfftrbung (I., Sh., 80 c, 1928, 388). 

liefert bd der Qzydaticm mit Waaserstoffperoxyd in SodalOeung gewOhnliob^ 
Temperatur a.a.)?./9-Tetramethyl-glutar8&ur6 (Ikqold, Shoppbe, 80 c. 1928, 407); der Oxy- 
dation mit Kaliumlerrioyamd Kaliumoarbonat in w&Or. Alkohol entsteht Tetramethyl- 
bemsteins&ure (I., Sh., 80 c. 1928, 1873). Entf&rbt in kalter Chloroform-Ldsimg 2 Atome Brom 
unter Biidung von „Bromoxypboron*‘; in Eiaessig-Ldsung warden 4 Atome Brom unter Bildung 
von 5.6-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyl-oyclopentan<Son-(3.4) aufgenommen (I., Sh., 80 c. 1928, 408). 
Bei der Umsetznng mit Hydroxylamiohydrooblorid und Natriumaoetat erh&lt man je nach den 
Bedingnngen das a-Oxim oder das /9-Oxim des 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)- 
on8-(5) (s. n.), niedrigersohmelzendes 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentandion-(3.4)-oxim-(3) 
(E n 7, 639) Oder 1.1.2.2-Tetramethyl*oyclopentandion>(3.4)-dioxim (I., Sh., 80 c. 1928, 376, 
394, 395, 396, 399). Gibt beim Kochen mit Methyl jodid nnd Natriummethylat-Ldsung oder beim 
Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)- 
on-(6) (S. 16); analoge Verbindungen entsteben bei der Umsetzung mit 4-Brom-benzylbromid 
in Natrium&thylat'L^ung (I., Sh., 80 c. 1928, 389, 390), mit siedendem Aoetanhydrid oder mit 
Aoetylchlorid in Pyridin (I., Sh., 80 c. 1928, 389, 1873) und mit BenzoylcWorid in alkal. LOsung 
(Francis, Willson, 80 c, 108 [1913], 2242; I., Sh., 80 c. 1928, 389). Gibt beim Erw&rmen 
mit Anilin auf 100® 1.1.2.2-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6)-anil; reagiert analog 
mit N.N-Dimethyl-p-phenyleHdiamin (I., Sh,, 80 c, 1928, 396). Beim Kochen mit 1 Mol o-Phe- 
nylendiamin in Eisessig entsteht eine Verbindung CuH jgNf (goldgelbe Nadeln aus verd. 
Alkohol; F: 100®) (I., Sh., 80 c. 1928, 396). Liefert mit 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumsulfat-(l) 
1 .1 .2.2-Tetramethyl-cyclopentantrion-[2.4.6-tribrom-phenylhydrazon]-(3) bzw. 3-[2.4.6-Tribrom- 
benzolazo]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-on-(6) (Syst. Nr. 2068); reagiert analog mit 
l>Carb&thoxy-benzol-diazoniumsulfat-(4) (Shopfse, Soc. 1928, 2364). 

2.2.3. 3 -Tctramethyl - bicyclo - [0.1 .2] - pentanol-( 1 ) - on“(5 ) - a - oxlm oh 

CsHiaOtNi 8. nebenstehendeFormel. Zur Konstitution und Koidiguration ™ 
vgl. Ingold, Shoppbe, 80 c. 1928, 374, 376. — B. Bei 40-sbig. Er- y'^CiN 

warmen von 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6) mit (CH8)2C-CH 
1 Mol Hydroxylaminhydroohlorid und 0,9 Mol Natriumaoetat in 10%iger 
Natronlauge auf 40® (I., Sh., 80 c. 1928, 394). Bildung aus dem j^-Oxim s. bei diesem. — Prismen 
(aus Tetrachlorkohlenstoff + Ligroin) oder Taieln mit 1 HgO (aus Wasser) ; wird im Vakuum 
wasserfrei. Sohmilzt wasserfrei bei 96®, wasserhaltig bei 76—77®. Gibt mit Eisenchlorid keine 
F&rbung. — Gibt beim Ans&nem mit Salzs&ure bei 0® das Hydrochlorid des a-Oxims (s. u.), beim 
Behandeln mit Chlorwasserstoff in kaltem Ather das Hydrochlorid des p-Oxims (I., Sh., 80 c, 1928, 
394, 396). Liefert mit uberschOssigem Hydroxylaminhydroohlorid und Natriumaoetat in sieden- 
dem Alkohol 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentandion-(3.4)-dioxim (I., Sh., Soc, 1928, 396). Bei 
der Behandlung mit Aoetylchlorid und Pyridin und nacbfolgenden Eeduktion mit Wasserstoff 
und Palladium-Bariumsulfat in Eisessig, mit Natriumamalgam und Essigs&ure in Alkohol oder 
mit Natrium und siedendem Alkohol erh&lt man 4- Amino-1 .1 .2.2-tetramethyl>cyclopentan (I., 
Sh., 80 c, 1928, 374, 397). — Hydrochlorid CgHiaGoN + HCl -f C5CI4. Bl&ttchen (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff + Ligroin). F: 174 — 176® (I., Sh., Soc. 1928, 394). 

Benzoylderivat CieH„0,N = 0^-00 •0-CaH(CH,)4:N- OH oder H0-C6H(CH8)4:N-0- 
CO'CeHa. Zur Konstitution vgl, Ingold, Shoppbe, Soc, 1928, 1868. — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 134—135® (I., Sh.. Soc. 1928, 396). 

2. 2. 3. 3 -Tetramethy] - bicyclo - [0.1 .2] - pentanol - ( 1 ) - on - (5 ) - /?- oxlm 

C4H15O2N, 8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution und Konfiguration 9® OH 

vgl. Ingold, Shoppbe, Soc. 1928, 374, 376. — B, Aus 2.2.3.3-Tetramethyl- 
bicyclo- [0.1 .2]-pentanol-(l)-on-(6) bei kurzem Erwarmen mit 1 Mol Hyi*- (CH8)20— CH^ 
oxylaminhyd]^hlorid und iiberschOssigem Natriumacetat in w&Br. Me- 
thanol auf 40® und nachfolgendem ca. 12-stdg. Aufbewahren (I., Sh., Soc. 1928, 395). Das 
Hydrochlorid entsteht beim Behandeln des a-Oxims mit Chlorwasserstoff in kaltem Ather 
(I., Sh.). — Prismen (aus Chloroform Ligroin). F: 114 — 116®. Gibt mit Eisenchlorid eine 
rotviolette F&rbung. — Geht beim Kochen mit Wasser oder beim AuflOsen des Hydrochlorids 
in Sodaldsung und nacbfolgenden Ans&uem in das a-Oxim fiber (1., Sh., Soc. 1928, 395). Beim 
Behandeln des Hydrochlorids mit Chlorwasserstoff in siedendem Ather entsteht 5.6-Dioxo- 
3.3.4.4-tetramethyl-piperidin(?) (I., Sh., Soc. 1928, 375, 396). — Hydrochlorid. F: 69 — 70® 
(I., Sh., Soc. 1928, 396). 


4 -Chlor-2.2.3.3- tctramethyl -bicyclo- [0.1.2] -pentanol-(l)-on-(5) bzw. 3-ChIof-l. 1.2.2- 

(CHa),C— C(OH)v 

‘ ' ®" * C,HiAC1 = *’*'*'” 

(CH,)*6 Ohloroxyphoron. Konstitution in Analogie zur entsprechenden Brom- 
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veii>indung (s. u.). — B. Durch Hydrolyse von a.tt^-DiQtilor-phoro]i (E II 1, BIO) mlt koDfi* 
Schwefels&ure (Ikoolii» Shopubb^ Soe, 1928, 408). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 116®. — 
Gibt mit OberschOsstom Chlor in Eisessig 5.5-IHohlor4 .1.2.2-tetFaiii6thyl^61opeiitaiidkMi^3.4); 
reagiert analog mit Brom. liefert bei der Aoetylierung 3*Chior-4-aoetoxy4.1.2.2-tetramethyb 
oyolopenten-(3)>cm*(5) (S. 17). 


4 - Brofti - 2.2.3.3 - telramethyl - bicyclo - [0.1 .21 - pefitanol-( 1 3^Brotn-l .1.2.2- 

tetramethyl - cyclopentcn - (3) - ol - (4) - on - (5) C,Hi80,Br = bzw. 

(CHa).C • COv (CHa)ilr-^Bir 

(CH ) 6 CBr^ Bromoxyphoron (E I 610). Zur Konstitution ygl. Inqold» Shofpxs, 

8oc*{wB, 367, 370, 1868; Sh., Soe. 1»88, 2360. — B. Am 2.2.3.3-Tetrainethyl-bicyolo-[0.1.2]- 
pentanol-(l)-on->(5) (S. 18) und 1 Mol Brom in Chloroform (I., Sh., 8 oc. 1928, 408). Durch Einw. 
von 1 — ^1,2 Mol Brom in Chloroform auf 4-Methoxy- und 4-Aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyolo- 
penten-(3)-Qn-(5) (S. 16) bei 36® oder auf 4-[4-Brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-oyolo- 
penten«(3)-on-(5) (S. 16) bei Siedetemperatur (Sh., 8 oc, 1928, 2^2, 2363). Durch Einw. von 
Chinolii^ydroperbromid auf 4-Acetoxy-1.1.2.2>t6tramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) in heiOem 
Eisess^ (Sh., 8 oc, 1928, 2364). Aus 1.1.2.2-T6tramethyl-cycl(^ntanon-(4) durch aufeinander- 
folgende Behandlung mit Brom und Waaser (I., Sh., 8 oc. 1928, 369). Durch Einw. von Brom 
auf 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentanon-(3) in heiBem Chloroform (Shopfex, 8 oc. 
1928, 2363). — Gibt mit waBrig-alkoholiacher Ei^ndilorid-LOsung eine weinrote F&rbung 
(I., Sh., 8 oc. 1928, 386). 


Die E 1 510 beschriebene Oxydation zu a'*Oxo-a.a.^./?-t6tramethyl-glutar8&ure (bzw. y-Oxy- 
a.a./?./?-tetramethyl-butyrolacton*y-oarbons&ure, Ell 8, 494) kann auch durch Behimdiung 
mit Kaliumferricyanid in Kaliumcarbonat-Ldsung bei 80® oder mit 6%igem Wasserstoffperoxyd 
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aoeton ausgefOhrt werden (Ingold, Shoppbx, 8 oc, 
1928, &6). Bei der Oxydation mit Natriumchlorat und Osmiumtetroxyd in verd. Natron- 
lauge bei 40® erh&lt man a.a.^.^-Tetramethyl-butyrolacton-y-carbonsfture und geringere Mengen 
y-Oxy-a.a.^.)9-tetramethyl-butyrolacton-y-oarbons&ure (I., Sh., 8 oc, 1928, 404). R^uktion zu 
1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentanon-(4) (E I 510) erfolgt auoh bei der Einw. von amalgamiertem 
Zink und Salzs&ure (I., Sh., 8 oc, 1928, 390, 391). Gibt bei der Reduktion mit Zinlutaub und 


Eisessig 2.2.3.3-Tetramethyl- bicyclo- [0.1. 2]-pentanol-(l)-on-(5) (S. 18) (I., Sh., 8 oc. 1928, 
388). liefert mit Chlor in Eisessig 5-Chlor-5-brom-1.1.2.2-tetramethyl-c^lopentandion-(3.4) 
und geiinge Mengen einer bei 197® schmelzenden Substanz (I., Sh., 8 oc, 19^, 409). Gibt l^im 
Erhitzen mit Methyljodid und Natrium&thylat-Ldsung oder mit Dimethylsulfat und Natron- 
lauge oder beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid 3-Brom-4-methoxy-1.1.2.2-tetra< 
methyl-cyclopenten-(3)-on-(5) (S. 17) (I., Sh., 8 oc. 1928, 387). Liefert mit 4-Brom-benzylbromid 
in siedender Natrium&thylat-Ldsung 3-Brom - 4-[4-brom-benzyloxy] • 1 .1 ,2.2-tetramethyl-oyclo- 
penten-(3)-on<^5); bei der Einw. von 4-Brom-benzylbromid auf das Silbersalz entste&t daneben 
ein dliges Frodukt, aus dem man bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig, i^rfhhrung in das Qxim und Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol 3-Amino- 

1.1.2.2- tetramethyl-cyclopentan erh&lt (I., Sh., 8 oc. 1928, 388, 404). Gibt beim Kochen mit 
Kaliumcyanid in 50%igem Alkohol oder mit Silbercyanid in Ligroin geirngo Mengen 1-Cyan- 

2.2.3.3- tetramethyl-cyclopentanol-(4)-on-(5) (Syst. Nr. 1398) (I., Sh., 8 oc. 1928, 388). 


4-Brofn-l -aceioxy-2.2.3.3- telramethyl -bicyclo - [0,1.21 - pentanon - (5) CiiHi^O^Br = 

(CH3),C-~C(0 • CO » CHa)v 

/^TT kT>_ ^^0 (E I 510). Vgl. 3-Brom-4-acetoxy-1.1.2.2*tetramethyl-cyclopen- 

( CHg IjC — CBr ■ 
ten-(3)-on-(5), S. 18. 

4 - Brom - 1 - [carbomethoxy - oxy] - 2.2.3,3 - telramethyl - bl^cyclo - [0,1,2] - pentanon - (5) 

(CH,),C— C(0 • CO, • CH,)v 

CiiHi504Br = ^ ^ ^ analog dem entsprechenden Aoetat 

(S. 18) wahrso^inlii^ als 3-Brom-4-[carbomethoxy-oxy]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclo- 
(CH,)XJ-CBrx 

penten-(3)-on.(5)|^^ ^ ^l^^^-O-COj-CHj zu formulieren. 


6. Oxy-oxo-Vorbindvngon CioH^Oi. 

1 . l^Methyl - 4--isoprapyl - cyclohexen^(t > - p-‘Menthen^(l >-* 

ol^(2)^on^(8L Buceoeampherf Dioaphenol Cxi^ifOi — 

CH, C^^g^;;^>C» CH(CH,), 8. Eli 7, 640. 

2 - Methoxy - p - montben - (l)-on-(3)» Dlotplitnol - meihylithor OuHisO^ 0B;g*0* 
04H»0(CH|)*CH(C^, (H 9). B. Durch Bdiaadlung von Dioii|moiiot siit Dim^hylsuUat und 
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Nateonlaiige, niletet unter gdiodem Erwirmen (v. Aowbbs, B. £7, 1107). — Kpj^: 240—242'’; 
Kpio: 118—119*. D^: 0,9930. nS-’: 1,4841; nSi‘: 1,4878; ng-*: 1,4974; n^’: 1,6060. 

2-Athoxy-p-ineiithen-(l)-on-(3), Diosphenol-ithylither C,H, O C,HcO(CH,)- 

GH(CH()t (H 9). B, Analog der Torangebenden Verbindting (v. Auwsbs, B. 67, 1107). — 
Kp,„: 242— 246«; Kp,,: 128—126*. IP/: 0,9826. ng: 1,4841 ; ng.: 1,4879; ng: 1,4974; n^:l,6060. 

2>Acetoxy-p-meiithcii-(l)~o<i-(3)« Diosphenol-acetat Ci,H,g 03 = CH3-C0-0 C,H 50 (CH,)' 
CH(CHg), (H 9). Kp„: 140-142* (v. Adwbes, B. 67, 1108). DJ'*: 1,0416. ng'*: 1,4803; 
ng/: 1,4838; np-*: 1,4923; Uy’’: 1,6000. 

2. 1-Methyl -4-iaopropenyl-cyciohexanol- (3} 
ol-(3)-on-(2) C„H„0, = CH.- 

der l-Isolimonen enthaltenden Koblenwaseerstoff-Fraktione 
db (von Ohenopodium ambrosoides var. anthelmlnthicum) mit ChromschwefeMure (Henbv, 
Paget, 8oc. 127, 1666). 

Semicarbazon = H*N • CO NH N:C,H 7 (OH)(CH 8 ) C8H6. B. Aus p-Men- 

tben-(8(9))-ol-(3)-on-(2) und Semicarbazid in w&6r. Essigs&ure (Hbnby, 

Paget, Soc, 127, 16^). — Prismen mit 2C]EL*C08H (aus der Be^ktions- ch3-c:ch2 

LOsung erhalten und aus Alkohol krystalnsiert), F: 167®. Ldsungs- 

mittel&eie Prismen (aus Alkohol oder Wasser), F: 204®. — Geht bei lj I 

langeremKochenmitWa8serin3-Oxo-8-methyl-6-isopropenyl-3.4.6.6.7.8- HjC C N 

hexahydro-benzo-1.2.4-triazin (s. nebenstehende Fonnel; Syst. Nr. 3874) 

liber. CHs 

3. l^Methyl •• 4-is€^propenyl - cyetoheocanol - (1 oder 6) - on--(2)y p^Men* 

then’- (8(9) oder 6)-on-’(2) Fonnel I oder II. 

CHa. .CHjCO. CHs. .CHa CO. 

I. >C.HC< >C(CH3).0H II. >CHC< )CH.CH8 

CHa^ ^CHa-CHa^ CHa"^ ^CHaCH(OHr 


CHa-CO 

CsHftHC/ >CHCH3 S 

XHa-CH^^ J2 

2.2'(oder 3.3')- Dioxo-l.r (oder 2.2')- ditnethyM.4'( Oder 5.5')-diisopropenyl-dicyclohexyl- 
sulfid CooHaoOaSa, Formel III oder IV. 

a) Verbindung von d-Carvon mit Schwefelwasserstoff, d-CarvonhydrosuIfid 
(H 7, 166; £ I 7, 101). Zur Konstitution vgl. Ohallbkgeb, Smith, Patok, Soc. 123, 1046; 
Hoopbb, Macbbth, Pwcb, Soc. 1984, 1148; Padmahabhah, C. 1936 II, 798; vgl. a. Dulou, 
Bl. Inst. Pin 1934, 206; C. 1986 I, 2640. — Gibt mit Brom in Chloroform bei — 16® Corvon- 
hydrosulfid-tetrabromid (S. 9) (Challbhgeb, Smith, Paton, Soc. 123, 1047, 1051). Zersetzt 
sich bei der £inw. von Chlor oder Brom in Chloroform bei Zimmerteipperatur oder von Jod, 
Jodmonoohlorid oder Jodmonobromid unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff und Schwefeb 
halogeniden (Ch., Sm., P.). Abspaltung von Schwefelwasserstoff erfolgt auch bei der Behand- 
lung mit Chlorwasserstoff in Ei^ssig, mit Quecksilber(II)-chlorid in Chloroform, mit Zink 
und Eisessig oder Salzs&ure in der Kdlte oder mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid-Ldsung 
in der W&rme und bei der Einw. von Methyljodid (Ch., Sm., P.). Bei der Umsetzung mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in Methanol bei gewdhnlicher Ternwratur bilden sich unter Ent- 
wicklung von Schwefelwasserstoff geringe Mengen Carvoxim (Ch., Sm., P.). 

b) Verbindung von l-Carvon mit Schwefelwasserstoff, 1-Carvonhydro- 
sulfid (H 7, 167; £1 7, 102). Zur Konstitution vgl. die Angaben im vorangehenden Abschnitt. 


.CHa'CHa. 

III. CsHfiHC/ >C<CH3)~- 

^CHa • CO^ J2 


IV. 


-on - (g y, p^Menthen-(8(9))^ 
B. Bei der Oxydation 
n des amerikanischen Wurmsamen> 


4. lJ7J7’-Trimeihyl-’hicyclo^ll.2n2]-heptanol^(S)'-on^(2)y Cafnphanol-(3)^ 
on^(2)j 3~Oxy- 2-0X0 -camphaUf 3-Oxy-catnpher^ oL-Oxy-eampner CjoHieOa’ 
s. n^enstehende Formel. Der H 11 unter dieser Formel beschriebene nn. 

3-Oxy-campher vom Sohmelzpunkt 203 — 206® (a-Oxy-campher HaC— CcCHa) oO 
von Manasse) ist ein Gbmisoh aus 3-Oxy-d-campher und rechts- C(CH8)a 

drehendem 2-Oxy-epicampher (Bbedt, Bbbdt-Savblsbbbg, B. 62, 2214; „ ^ 

BB.-S., Bunp, J. pr. [2] 131 [1931], 33; Bb., J. pr. [2] 131, 60; vgl. Be., ^aC-CH CH OH 

Ahbens, j, pr. [2] 112, 284; Bb., J. pr. [2] 121, 163); der H12 unter derselben Fonnel auf- 
^iihrte a-Oxy-oampher vom Schmelzpunkt 212 — 213® (^ - Oxy -cam pher von 
Manasse) ist au 2-Oxy-epioampher (6. ^4) erkamt worden (Be., Bb.-S., B. 62, 2214; Bb.-S., 
Btod, J.pr. [2] 181, 33; Be., J.pr, [2] 131, 60). 
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a) B^Oxy^d^emmpheT vom Schmehepunkt 198^^ a •• Oxy • d ^ camj^&er 

CioH^^O, *« 1), B. Neben Oberwiegenden Mei^en 5-Oxy-d-oampher und 

venig 7^-0^-d-camplier bei der YerfOtterung von d-Campher an Hnnde und Hydrdlyse der 
aus dem Ham isolierten Oamphogluourons&uren mit verd. Blinerak&uren; l&Bt deb aua dem 
80 erbaltenen d-Campberol (H 7, 110; E 11 7, 98) durob wiederboltes UxnkiystaJUiaieren aua 
ligroin isoHeren (Ishidatb/J. p^rm. ^Sfoe. Japan 48^ 77; C, 192811, 654). Neben 2-Oxy-epi-> 
campber bei der Keduktion von [d>Campber]-cbinon mit Zinkstaub und Eisessig oder mit 
amalgamiertem Aluminium und feuohtem Ather (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 285; B., J. pr. 
[2] 121, 163; Ygl. B„ Bbbdt-Savblsberq, B. 62, 2214; vgl. a. Manasse, B, 80 [1897], 659; 
85 [1902], 3812; HOchster Farbw., D.R.P..91718; Frdl. 4, 1310; Forster, Shctiola, 8oc, 127, 
1857, 1858). Trennung von 2-Oxy-epioampher erfolgt durob Ver&tberung mit metbylalkoho* 
lisober Salzs&ure in der Kfilte, wobei 3-Oxy.d-oampber unver&ndert bleibt, w&brend 2^0xy- 
epioampber in dimeren 2>Metboxy-epioampber iiberg^t, und nacbfolgende Wasserdampfdestilla- 
tion (B., A., J. pr. [2] 112, 296; B., J. pr. [2] 121, 164). Trennung fiber die Semicarbazone: B., 
A., J. pr. [2] 112, 297. 

K^st^e (au8 Pentan oder aus Ather beim Verdunsten). F: 197 — 198®; [a]2: +17,3® 
(Alkohol; o = 5) (Bredt, J. pr. [2] 121, 165). Blit Wasserdampf sebwer flttchtig (B., J. pr. [2] 
121, 164). Leiobt lOsliob in den meisten LOeungsmitteln (Ishidate, C. 1928 II, 654). — Ist in 
reinem, trockenem Zustand best&ndig, zersetzt sicb jedocb bisweilen ohne erkennbaren Grund 
unter Bildung von Campherchinon und Campbers&ure (Bredt, J. pr. [2] 121, 163). Qibt bei der 
Oxydation Gampherobinon, bei der Beduktion mit Natriumamalgam d-Campber (IsH.). Oibt 
mit Biethylmagnesiumjodid in Ather eine Bioxy-Verbindung O11H20O2 (Krystalle aus Pentan; 
F: 217 — 218') und geringere Mengen einer Dioxy-Verbindung CnH,oO, (Krystalle aus sehr 
verd. Alkohol; F: ^ — ^21 O’’); beide Verbindungen spJten beim Kopben mit verd. Sobwefel- 
8&ure Wasser ab und gehen in ein oampberartig rieobendes unges&ttigtes Ol vom Siedepunkt 
217 — 218® fiber (B., J. pr. [2] 121, 169). Zur Eeaktion mit Biethylmagnesiumjodid vgl. a. 
Forster, Shtjkla, 80 c. 127, 1858. 

Physiologisches Verhalten des a-Oxy-oamphers von Manasse : E. Ppankuoh in J. Houbbn, 
Fortschiitte der HeOstoffohemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin>Leipzig 1930], S. 1385. Die anthelmin- 
tbisobe Wirkung ist erbeblich schw&cher als die des Camphors (da Costa, C, r. 80 c. Biol, 96, 
883; C. 1927 II, 120). 

3-Oxy-d-campber gibt ein flflssiges Benzoat und ein bei 79 — 80® sobmelzendes Benzol- 
sulfonat (Bredt, J. pr. [2] 121, 171, 172); das saure Pbtbalat sohmilzt bei 147® (Forster, 
Shukla, 80 c, 127, 1859). 

yCO 

3 - Methoxy - d - campber CxiHigO, — 1 . B, Beim Kooben von a-Oxy- 

• O * CHg 

d-oampher mit Methanol unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Bredt, J. pr. [2] 121, 167). 
Neben dimerem 3-Metboxy-epicampher beim Behandeln eines Gemisohes aus 3-Oxy-d-campber 
und 2-Oxy-epicampher mit Thionyicblorid in Ather und nachfolgenden Kooben mit Methanol 
(Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 291). — Ol. Kp^^: 105—107® (B.); Kp*: 70—72® (B., A.). Di‘: 

I, 0202; niJ: 1,4743 (B.). Sebwer lOslioh in Wasser, leiobt in Pentan (B.). — Gibt mit Pbenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Ather eine 51ige Verb indung Ci,H, 40, (Kp,: 143-144'') 
(B., A., J. pr. [2] 118. 294). 

Die H 13 als 3-Methoxy-oampher CjiHigOj besobriebene Verbindung vom Sobmelz- 
punkt 149 — 150® ist als dimerer 2-Methoxy- epioampber (Syst. Nr. 2717) erkannt worden 
(Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 276, 279; B., J. pr. [2] 18i [1931], 51). 

CO 

3 - Athoxy - d - campber CuHjoOg = ^8Hu<Q,g. q q g • 3-Atboxy-d-campher bat viel- 

leiobt in der Verbindung C^gHgoOg (H 12) vorgelegen; die H 13 als 3-Athoxy-oampber besobrie* 
bene Verbindung ist vermutlioh dimerer 2-Athoxy-epicampher gewesen (vgl. Bredt, Ahrens, 

J. pr. [2] 112, 276, 279; B., J. pr. [2] 181 [1931], 51). 

3-Acetoxy-d-campber Ci,HigOg == CgHi4<^^ ^ B. Beim Kooben von 3-Oxy- 

d-campber mit Aoetanbydrid und wiederbolt fiber Kalium^droxyd und zuletzt fiber Kalium 
destilbertem Pyridin (Bredt, J. pr. [2] 121, 170). — Derbe Krystalle (aus Pentan). F; 61 — 62®. 
Ein Gemiscb mit gleioben Teilen 2-Acetoxy -epioampber sohmilzt bei oa. 26®. 

^) Ein stereoisomerer 3-Ozy-d-oampher (F: 210-^211®; [a]8: +115,6® in Benzol; 
Semioarbazon, F: 199 — 201®) wird nacb dem Literatur-BcMuOtermin des Erglbizungswerks 11 
[1.1.1930] von Rube, MOujsb {Heiv. 24 [1941], 277 E; 0. 1942n, 288) besobrieben; als 
Nebenprodukt eibielten sje einen weiteren zu d-Campto feedufeierbsxeVi 8-Oxy-d-oaxnpb# 
(F; 210—213®; [aR: +9,8®; Semioarbazon, F: 196—198®). 
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OXYCAMPHKB 


von 


Di>Id*caai^cryl>(3)]-fullit CnHa,0,S » fC|Hu'(^ q| ^wicmen 

• — Krystalle 


3* Oxy-d-cunphcr-temlcarbazon 


(H12). Kry. 


3*Oxy-d«oampher mit Thkmylohlorid in Pyridin (Bbsdt» J. pr. [2] 121, 172). 

(atiB verd. Methanol). F: 130®. 

>C:NNHCONH, 

stalle (aus Alkohol Oder verd. Esaigaftnie). F: 183 — ^184® (Beedt, J. pr. [2] 121, 165; Ishidatb, 
J. pharm. 8oc, Japan 48, 77 ; C. 1928 II, 654). 

/C:NNHCONH, 

3-Methoxy-d**c«mpher-8einictrbazon q • Kryal^aJle 

(ans verd. Methanol). F: 204® (Berl-Blook) (B sdt, J. pr, [2] 121, 167). Fast unldaliohr in 
JAgrom» 

b) Inakt. S-’Oxy-campher^ S^Oxy-^dl^catnpher^ a-Oa^- H|0'-C(CH*>— co 
dl-c^ompl^er CjoHieUt, s.nebenstehendeFormel. B. DurohBeduktion von ( 

dl^mpherohinoD mit Zinkstaub nnd verd. Essigs&iire bei 50 — 60®, neben C(CH»)i 

2-Oxy-m-epioampher (Bbxdt, Ahbeks, J.pr. [2] 112, 285; B., J.pr. [2] h.c— CH 

121, 163, 165). — Krystalle (aug Ather beim Verdnnsten). F: 200® (B.). 

•NHCONH, 

•OH 


HOH 


Semlcarbazofi CuHnOJST, = 


Nadeln (aug Methanol oder 


verd. EfisigB&iire). F: 182 — 183® (Bbedt, J.pr. [2] 121, 166). 


HiO--C<CH )— 00 


H0.HC-CH 


C(CH, t 


CH| 


5. 1.7.7-TritneihyUhicyclo-[l^JSJ-heptanol-(5)-an~(2), 
Camphjanol^(5)^on^(2)f 5^0x^2^oxo-’Catnphan^ 5^0xy^ 
campher^ p • Oxy •^campher CioHi^Ot, s. nebenstehende Formel. 

Stensoh dem d-Campher entspreohende Form, 5-Ozy-d>oam* 
pher. B. Neben igomeren Verbindungen bei der Verfiitterung von 
d'Campher an Hunde und Hydrolyse der aus dem Ham isolierten Camphoglucurons&uren 
mit verd. MineraJsfturen; l&Bt sich aus dem so erhaltenen d-Campherol (H 7, 110; £ II 7, 98) 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ligroin isolieren (Ishidate, J. pharm. 8oc. Japan 48, 
77; 49, 56; C. 1928 II, 654; 1929 II, 422). — Blftttchen. F*. 217—218®. Leicht lOslich in 
Alkohol und Ather, schwerer in Petrol&ther, sohwer in Waaser. [a]": +41,3® (in Alkohol). — 
Gibt bei der Ozydation mit Natriumdichromat in Eisessiq: d>Camphan^on-(2.5) (E II 7, 57). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser bei 50 — 60® d>Campher und 
Camphandiol.(2.6) (E II 6, 760). 


5-Acetoxy-d-catnpher CuHi^O, = CHj'CO'O-CgHijcQ^jj . B. Aus 5-Oxy-d-campher 

und Aoetanhydrid bei 130 — ^140® (Ishidatb, J. pharm. 8oc, Japan 48, 77; (7. 1928 II, 654). — 
Kp„: 159—160®. [a]B: +24,8®. 

/C:N NH CO NH. 

S-Oxy-d-campher-semlcarbazofi CuHnOgN, = HO CgHijiQ^^ . Krystalle 

aus Alkohol). F: 233 — 235® (Ishidatb, J. pharm, 8oc. Japan 48, 77; C. 1928 II, 654). 


6. -^Oxy- 1.7. 7- trimethyl -bicyclo- 

ll.2.2J‘^heptanon-(2)f Camphanol^ 
on>-(2)j l^^Oxy-^campheTf ^jp^Oxy-cam^ 
pher** CjoHigOj, Formel 1. 


CHi-OH 


CHs'8H 


1. 


HgC— C- 


-CO 


C(CH,)2 
Hgd— CH OHg 


n. 


HiC+4j- 


-CO 


C(CHg) 
HgC-CH 


1^- Mercaoto - d - campher , p - Mercapto - d - campher, d - Campheryl - (P) - mercaptan, 

d-Campher-p-thiol, Thiolcampher CigHjgOS, Formel II (H 13). Zur Konstitution vgl. 
Wedekind, Schenk, StI^sseb, B, 56, 642; Lipp, Ladsbebo, A. 486, 274; Bitbqess, Lowby, 
8oc. 127, 281 ; Loudon, Soc. 1988, 823. — B. Durch Reduktion von [d-Campher]-8ulfm8aure-(li) 
mit Zinn und siedender konzentrierter Salzs&ure (Dbummond, Gibson, Soc. 1926, 3076). — 
AgCigHigOS + AgNOg + HjO. Krystafle. Verkohlt bei 200—210® (D., G.). +21® (in 

Chloroform). Ldslich in Athylenbromid und heiBem Alkohol, unlOslioh in Benzol und Ligroin. — 
2AgGioHigOS + AgNOg + HfO. Gelb. Zersetzt sioh oberhalb 230® ohne zu schmelzen (D., G.). 

+ 64® (in Chlor(^Qrm). Sehr leicht lOslioh in Benzol, schwer in Alkohol. — CdBr * OigHigOS. 
Kiygtalle. Dplfiglioh in or^nischen LOgongsmitteln (D., Q.). — 3C|oHigOS + 2SnCl,. EL^stalle. 
F: 187® (D., G.). Lfislich in Benzol und anderen organisohen LOsungsmitteln. — Ni(CioHijOS )2 
4- CigHigOS. Mahlsgonifarben. UnlOslich in Wasser, Idslich in organischen LOsimgsmitteln 
(D., G.). 
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£ 1 512). B, Aus l^*Mercapto>d-campber durch feinw. von Knpf^(II)-oliloiid (DBUBf]fOirD» 
Gibson, Soc. 1226, 3076). -- F: 222®. 


HiC~0(CHaM;iH»OH 
HaC-CH- 


-co 


Had— CH CX— 0— CH— 0(CHt)-0Hj 


c!(CH8)a 


C(CH,)* 




HaC-~0(CH8>-^H~0~CX--€H CHa 


7. 1.7.7^Trimethyl^hieuclo^ll^*2]--hepUmol^(2)-^on’-(8)9 
€amphanoU(2)--an^(8)f 2-^Oxy--8-oxo--camphan^ 2-Oxy-- 
epieampher Ci^agOg , s. nebenstehende Fonnel. 

a) Rechtsdrehender 2 ^ 0 xy^epicampher 9 2-Oxy^l-epi^ 
campher b. nebenstehende Formel. Diese Konstitution 

kommt dem H 12 als a-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 212— 213® besohriebenen 
„/3-Oxy-campher“ von Manasse zu; 2-Oxy-epicampher ist auch im a-Oxy-campher von 
l^NASSB (H 11) in erheblichen Mengen enthalten (Bbbdt, Beedt - Savslsbsbo, B. 62, 2214; 
Bb.-S., Bund, J. pr. [2] 131 [1931], 33; Be., J. pr. [2] 131, 49; vd. Be., Atoen8,J. pr. [2] 112, 
274; Be., J. pr. [2] 121, 166, 163). — Zur Bildung bei der B^uktion von [d-Campher]-ohinon 
vgl. die Angaben bei 3-Oxy-d-camplii^ (S. 22); zur Isolierung behandelt man den bei der Ver- 
fttherung des Reaktionsgemisches mit methylalkoholischer Salzs&ure in der K&lte entstehenden 
dimeren 2-Methoxy-epicampher bei Zimmertemperatur mit konz. Salzsaure (Beedt, Ahbens, 
J. pr, [2] 112, 287; vgl. Manasse, B. 35 [1902], 3816). — KrystaUe (aus ligroin oder aus Ather 
beim Verdunsten). F: 211—212® (Be., A., J. pr. [2] 112, 288; Be., J. pr. [2] 121, 166). Kryo- 
skopisches Verhalten in Benzol: Be., A., J. pr. [2] 112, 288; in Benzol und Bromoform: Eaeeer, 
Taeashima, Hdv. 8, 244. [a]2: -i-9,1® (Alkohol; c == 10) (Be.). 

Wird durch Natriumamalgam in Wasser zu bEpioampher reduziert (Bbei>t, Bbedt-Savels> 
BEEO, B. 62, 2216). Gibt bei lUngerem Erhitzen mit Brom in Gegenwart von Natriumaoetat 
in Eisessig geringe Mengen Camphers&ureanhydrid (Forster, SsniKLA, 8oc. 127, 1858). Libert 
mit Thionylohlorid in Ather dimeren 2-Chlor-l-epi- 
campher (s. nebenstehende Formel [X = Cl]; Syst. Nr. 

2672) (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 289; vgl. B., 

BREDT-SAVSiiSBEBO, B. 62, 2214; B., J. pr. [2] 131 
[1931], 61). Gibt mit methylalkoholischer ^Izs&ure bei 
gew5hnlicher Temperatur cumeren 2-Methoxy>bepioampher (s. obenstehende Formel [X 
O CH,]; Syst. Nr. 2717) (B., A., J. pr. [2] 112, 286, 287; vgl. B.-S., B. 62, 2214; B., J. pr. [2] 
131, 51 ; vgl. a. Manasse, B. 35 [1902], 3813). Bei der Eruw. von Natrium in Ather und 
handlung der Natriumverbindung mit Methyljodid entsteht 2-Methoxy-l-epicampher (s. u.) 
(B., A., J. pr. [2] 112, 293). Liefert mit 4 Mol Methylmagnesiumjodid in Ather, zuletzt bei Siede- 
temperatur, 3>Methyl>oamphandiob(2.3) (E II 6, 7&)) (B., J. pr. [2] 121, 168); bei der Reaktion 
mit Methylmagnesiumjodid wird 1 Mol Methan entwiokelt (Forster, Shukla, 8oc. 127, 1868). 

Das Benzoat schmilzt bei 84 — 86® (Beedt, J. pr. [2] 121, 171), das saure Phthalat 
bei 164 — ^165® (Forster, Shukla, Soc. 127, 1858), das Benzolsulfonat bei 110® (B.). Phenyl- 
hydrazon s. H 15, 187. 

/CHOCH. 

2 - Methoxy - 1 - epicampher CaHigOg = . Das Mol.-Gew. ist vapori- 

metrisoh und in Benzol kryoskopisch bestimmt (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 294). — B. 
Durch Umsetzung von 2-Oxy-l-epicampher mit Natrium in Ather und nachfolgende Einw. von 
Methyljodid (B., A., J.pr. [2] 112, 293). Beim Kochen von dimerem 2-Methoxy-l-epioampher 
(Syst. Nr. 2717) mit Methanol unter Einleiten von Chlorwasserstoff (B., A., J. pr. [2] 112, 293; 
B., J. pr. [2] 121 , 166 ; vgl. Manasse, B. 35 [1902], 3814). — Erstarrt nach l&ngerem Aufbewahren. 
F: 37—38® (B., J. pr. [2] 121, 166). Kp^g: 106-106®; Kpg: 81® (B.). 0,9996; nS'*: 1,4636 

(B.). — Polymerisiert sioh nicht wieder (B., J. pr. [2] 121, 161). 

Dimerer 2-Methoxy-l-epioampher CggHggOg s. Syst. Nr. 2717. 

2 - Athoxy - 1 - epicampher CigHgoOg = CgHjg^^ ^ . 

Dimerer 2-Athoxy-l-epicampher CggHgoOg s. Syst. Nr. 2717. 

2-Acetoxy-l-eplcainpher CigHjgO, = C 8 Hi 4 <n Das MoL-Gew. ist in 

Benzol kryoskcmiseh bestimmt. — B. Bei kurzem Koohen von 2-Oxy-i-epioampher mit 
Aoetanhydrid (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 289; B., J. pr. [2] 121, 17C^. — Nadeln 
(aus Pentan). F: 61—62® (B.). Ein Gemis^ mit gleiohmi Teilen S^Acetoxy^d^oatnidier «i eh*nil« f. 
bei 20® (B.). 


^) Entsprioht sterisch dem d-Campher; vgl. E I 7, 86. 



Syet. Nr. 740] 


B 8, » 

OXYEPICAHFHEB 


Ens 

25 


Vgl. das „Oxim des hdher- 


2-Oxy']>e|iiemvber-oxim . 

Bchmekenden S-Oxy-camphers**, H 12. 

2-Oxy-l-epic«iipher-8einlcarbazon C,iHi,0,N, = ^ 

Z. 3 V. u.). I^stalle (auB verd. Alkohol). F: 216 — 216® bei raschem ErWtzen im Berl-Block, 
210 — 211® bei langsamem Erhitzen (Bbxdt, J.pr, [2] 121, 166; vgl. Bredt, Ahrens, J.pr, 
[2] 112, 288). — Zersetzt sich weitgehend beim £rw&rmen mit konz. Salzs&ure (B., A.). 

/CHOCHa 

2-Metlioxy-l-epicftiiip1ier-8einlcarbazon AN* = CgH, 4 <Q, ^ ^ ^ . Kry- 

etalle (aus Ligroia). F: 124® (Bredt, J. pr, [2] 121, 166, 167). 

X^HOH 

b) Inakt. 2^0xy-epicaniphery 2--Oxy~dl^epicampher CioHiaOj = C 8 Hi 4 <^^ 

Zur Konetitution vgl. Bredt, Bredt- Savelsberg, B, 62, 2214. — B. Neben 3-Oxy-dl-campher 
durob Reduktion von dl-Campherohinon mit Zmkstaub imd verd. EsaigsAure bei 60-^0® 
(Bredt, Ahrens, J,pr. [2] 112, 285; B., J. pr. [2] 121, 163). — F; 212 — 213® (B., J,pr. [2] 
121, 165). — Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsaure bei Zimmertemperatur 
dimeren 2-Methoxy-dl-epicampher (Syst. Nr. 2717) (B., A., J, pr. [2] 112, 285). Gibt bei der 
Umaetzung mit 4 Mol Methylmagneaiumjodid in Ather ein bei 97 — 100® achmelzendea, mit 
Wasaerdampf fliichtiges Produkt, das durch verd. Schwefela&ure in ein campherartig riechendes 
ungesattigtes Ol vom Siedepunkt 217 — 218® umgewandelt wird (B., J. pr. [2] 121, 169). 

/CHOCHa 

2 - Methoxy - dl - epicampher CiiHigO, 

Dimerer 2-Methoxy-dl-epicampher C2aH8404 a. Syat. Nr. 2717. 

/CHOH 

2 -Oxy-dl- epicampher -semicarbazon CnHiaOjNa = • Kryatalle 

(aus Wasser). Fi 215—216® (Berl-Block) (Bredt, J. pr. [2] 121, 165). * 


HOHC— C(CH8)-CHa 


*(CH8)a 


H^C— CH- 


CO 


8 . 1.7*7--Trimethyl--bieyelo-[lJ^J2J^heptanol~(6)^(m^(3)f 
Camphanol-(6)jon^(3)9 6 - Oxy -- 3 ^ oxo-’Camphany G-Oxy- 
epicampher CjoHiaOa, a. nebenatehende Formel. 

a) Rechtsdrehende Endo - Fomiy 6 - Oxy - 1 - epicampher y 
5 - OoDO - d - bomeol 9 p^Ketohomeol CioHxaOt. Ist der Haupt- 
bestandteil dea H 7, 110 ala Verbindung CioHiaCg aus d-Campher beachriebenen Oxy- 
camphers von Sohrotter; zur Konstitution vgl. Bredt, Gobb, J. pr. [2] 101, 273, 277; 
zur Konfiguration vgl. die bei Bomeol (E II 6, 80) zitierte Literatur. — B. Durch Oxydation 
von [d-Bomyl]-aoetat mit Chromtrioxyd in Eiseasig bei 140® und Kochen des entstandenen 
Acetats (a. u.) mit Kaliumcarbonat • LOsung (Bredt, Goer, J, pr, [2] 101, 284, 285; 
vgl. SchrOtter, Jfef. 2 [1881], 224); entateht auf analoge Weise aus [d-Bomyl]-chloracetat 
und [d-Bomyl}-trichloiuoetat (Murayama, Otsuka, J, pharm, 8oc. Japan 1927, Nr. 639, 
S. 9; e. 1927 II, 260). — Kryatalle (aus Benzol). F: 237,5—238® (B., G., J, pr, [2] 101, 280, 
291). [a]g »: -|-71,3® (Alkohol; p = 6,6) (B., G., J. pr. [2] 101, 277, 285). Sohwer Idalich in 
Pentan (B., G., J, pr, [2] 101, 277). Ki^o^opiacbes VerhaJten in Bromoform und Benzol: 
Karrer, Takashima, Hdv, 8, 244. — Gibt bei der Oxydation mit w&Br. Chroms&ure-LOaung 
rechtsdrehendes Cam|)handion-(2.5) (5-Oxo-d-oampber, E II 7, 557) (Bredt, Goeb, J, pr, [2] 
101, 288). Wird beim Erw&rmen mit Salpeteraaure (D: 1,185) zu geringen Mengen Oxalsaure 
und anderen Produkten oxydiert (B., G., J, pr, [2] 101, ^7). liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und siedendem Alkohol rechtsdrehendes Camph^diol-(2.5) (E II 6, 760) (B., G., J, pr, 
[2] 101, 290). Bleibt beim Kochen mit Zinkchlorid in Benzol ^fitenteils imver&ndert (B., G., 
J, pr, [2] 101, 280, 291). Gibt beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Ligroin und nach- 
folgenden Zersetzen mit Wasser ein^ oberhalb 260® schmelronden Pho8phors&ureester(?) und 
geringe Mengen eines chlorhaltigen Produkta (B., G., J, pr, [2] 101, 282). Liefert ein scMecht 
krystallisierendes, bei ungef&hr 110® schmelzendes Phenylurethan (B., G., J, pr, [2] 101, 286). 

Physiologiaches Yei^alteii dea Oxyoamph^ von Sohrotter: Leo, Dtach, fried, W&chr, 
48, 378; G, 1992 III, 895; vgl. a. £. Peankuch in J. Houbbn, Fortachritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-L^pzig 1930], S. 1387. 

O-Acetoxy-Neplctfiipher, [ 5 -Oxo-d-bornyl]-acetat OxaHisO, = CH3‘CO O C8Hi3<^*. 

B. Neben weohaelnden Mehgen Campher bei der Oxydation von [d-Bomyl]-acetat mit Chrom* 
8&ure in Eifleaaig bei 140®; Auabente 30— 40®/^ der Theorie (Bredt, Goeb, J, pr, [2] 101, 284). ^ 
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KrystaDe (ans Alkohol). F: 76— 77*. Kp„: 134— 136». [a]2; +87,4® (Alkohol; p « 16,7). — 
Gibt bd det Oxydatkm mit vard. Salpeten&nre iwobtacbehendM CSaiBiilMDdion-(2.6) (B., G., 
J. pr. [2] 101, 283). 

6 • Chloracetoxy - 1 - epteampher , [5 - Oxo - d - bornyl] - chloncetat Cj,Ht,0«C3 

0£[ 

CH2Q®C0*0*CgHi3<(^*. B, Analog der vorangehenden Verbindnng (Mubatama, Otsuka, 

J,'pharm.8oc. Japan 1927, Nr. 639, S. 9; C. 1927 n, 260). — KryataUe. F: 86—86®. 

6>Trichlaracetoxy-l-epiaunpherp [5-Oxo-d-borfiyl]-trichloracetat OisHuOsCl, » 

OTT 

CClj* C0'0*C8 Hj3<^^*. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Mubayama, Otsuka, 

J.pharm.Soc. Japan 1927, Nr. 639, S. 9; C. 1927 II, 250). — Krystalle. F: 77—79®. 

Bl8-[5-oxo-d-bornyll-8ulflt CtoH,o^ 5 S = |^^|^^^8Hu*oj^SO. B. Aua 6-Oxo-d-bomeol 

und Thionylchlorid in Ather (Bbedt, Goeb, J, pr. [2] 191, 282, 291). — Nadeln (aue Alkohol). 
F: 187®. Schwer Idslich in Ather. — Gibt ein bei oa. 200® aohmelzendes Semioarbazon. 

6-Oxy-l-epicanipher-seinicarbazon CnHi^OtNs = ‘ 

(aus w&6r. Alkohol). F: 222 — 224® (Zers.) (Bbbdt, Goeb, J, pr. [2] loi, 286). LOalioh in Alkohol, 
unlaslich in Waaeer. — Gibt beim Erhitzen mit Natrimn&thylat-L6sung im Bohr anf 200® 
d-Bomeol. 

6-Acetoxy-l-epicainpher-8enilcarbazon CisHsiOaN, = 

CHa* CO O C 8 Hi 3 <^^* . Nadeln (ana Alkohol). F: 248® (unter geringer Zer- 

\ JN * NJti • CO* Nxlj 

aetzung) (Bbedt, Goeb, J,pr. [2] 101, 286). 

6 - Chloracetoxy - 1 - epicatnpher - semlcarbazon CigHaoOaNaCl — 

CHoCl-CO-O-CaHtaO 228® (Mubayama, Otsuka, J, pharm. 8oe. Japan 

XJ:N*NH*CO*NHa 
1927, Nr. 639, S. 9; (7. 1927,11, 260). 

6-Trichloracetoxy-l-epicainpher-8einicarbazon CiaHiaOaNaO^ = 

OCl8-CO O*C8Hi8<^^ ^ ^ . F: 220® (Mubayama, Otsuka, J. 8oc. Japan 

1927, Nr. 639, 8. 9; 0. 1927 0, 260). 

b) Inaktive Endo - Fomij 6 - Oocy • epicampher vom ho .wc— crew >-oh 

Schmelzpunkt 236^ 9 5 - Oajo - dl - bcwneol CioHijOg, a. neben- * * I * 

atehende Formel. B. Durch Veraeifung von 6-Oxo-dJ-bomylaoetat mit C(CH 3 )t 

aiedender Kalinmcarbonat-LOaung (Bbedt, Pinten, J.pr, [2] 119, 106). — h.c-Jjh co 

Kiyatalle (aus Waaaer). F; 236®. Ldat sich bei 22® inWasser zu 6,1%. ^ 

Dem dl-Borneol entsprechender 6 - Acetoxy - dl - epicampher, 5 - Oxo - dl - bornylacetat 

CjtHiaOa = CHa’ CO* 0* B, Durch Oxydation von dl- Bornylacetat mit Chrom- 

a&ure in Eiseasig + Acetanhydrid bei Zimmertemperatur (Bbedt, Pxntbk, J, pr, [2] 119, 104). — 
KryataUe (aua Petrol&ther). F; 78— 76®. Kpg,#: 136— 137®; Kpi,: 140— 141 Kpig: 147®. 

Semlcarbazon des 5-Oxo-dl-bornylacetat8 CiaHaiOaN, = 

CH8*C0*0*C8Hi8<Qj ^ . KryataUe (aua Alkohol). F; 238® (Zers.) (Bbedt, Pin- 

ten, J. pr. [2] 119, 106). 

2(?)-Brom.6-acetoxy-dl-eplcampher, [6(?)-Brom-5-oxo- CHa CO o .HC-C(CH,>~CHBr 
dl-bornyl]-acetat Ci 8 Hi 703 Br, a. nebenatehende Fcarmel. B, Aus CtOHa)t (T) 

5-Oxo-dl-bonwlaoetat und Brom in Chloroform bei 'Zimmer- 1 I 

temperatur (Bbedt, Pinten, J,pr, [2] 119, 106). — KryataUe H;iC— CH CO 

(aua Alkohol). F: 100—101®. Mit Wasaerdampf Uiichtig. — Spedtet leioht Bromwaaaeratoff ab. 

c) Inaktive Exo ^ Fomif 6 ^ Oxy • dl - epieamph&t vom _ 

Schmelzpunht 242^ f 5 ^ Oxo ieohomeol CjoHieOj, a. neben- HO-H^C(OH 3 >-CHt 
atehende Formel. B. Aua dl-Isobomylaoetat und aua dl-Iaobomyl- CCCHsh 

trichloracetat durch Oxydation mit Chioms&ure in Eiaeaaig unid jmch- « 

folgende Hydrolyse (Mubayama, Otsuka, Tanaka, J. p^m. Bac. Japan HsO— CH CO 

1928, Nr. 6, S. 87 ; japan. ,Teil, S. 430, 431 ; (7. 1928 1^ 663; vgL daymen Bekot, Goeb, /. pr. 
[21101,284Anm.). - F:242® (M., 0., T.). 


HOHC— C(CHa)-CHi 

acHsH j 

HgC— CH CO 
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Dcm il'lMboniMl cntsiirMhciider 6-Acetoxy>dl>eplcamphcr, 5>Oxo-dl-toobornyi-acetat 

‘Ci.Hx.O, = CH, C0 0 C,H„<5^. B. Ana dl-lsobomylaoetat durch Einw. von iibenohUs- 


sigem Ozon in Eiaessig bei 60*, neben anderen Produkten (Iksda, Fujita, Scient. Pap. Inst. 
phys.chem.Jtes. 7, 18; C. 1828 1, 61). — Viscose FKissigkeit von angenehmem Geruch. Kp^^g: 268® 
punter geringer ^rsetzung); Kp^^: 160—166°. Df: 1,0657. ng: 1,4713. 


/CH, 

Semicarbazon des S-Oxo-dl-lsoborneots CuHigOgN, = HO-C8Hi5<^ ^ ^ ^ . B. 

Aub dem Semicarbazon des 6-Oxo-dl-i8obomvlacetats (s. u.) durch Verseifung mit heiBer Soda- 
Idsung (Ikxda, Fujita, Scient. Pap. Inst. pays. chem. Res. 14; C. 19281, 61). — Prismen 
(aus Wasser). F: 227 — 228® (Zers.; Bad 170°). LOslich in beiBem Wasaer, Alkohol, Aceton 
und Eisessig, unl6slich in anderen Ldsungsmitteln. 

Semicarbazon des S-Oxo-dl-lsobornylacetats 

€H8‘C0*0*C8Hh<(^^^ . Prismen (aus Toluol). F: 187° (Ikbda, Fujita, Scient. 

Pap. Inst. 'j^ys. chem. Res. 7, 18; (7. *1928 1, 61). Leicht Idslich auBer in Petrol&ther. 


4. Oxy-oxo-Vorbindungan CiiHigOj. 


1 . l‘‘Methyl~2^pentyl-‘Cyclapenten^(l )--oU(4 )^on~>(3)^ l^Methyl^2~n--amyl^ 

cyctapenten--(l)^ol-(4)^on^(3)^ Tetrahydrapyrethrolan CnHigO, = 

H C*C(CH ) 

*1 * ^'[CHglg* CHg. Zur Konstitution vgl. indessen den Artikel Pyrethrolon 

HO * HC""~ CO' 

{8. 134)^). — B. Durch Beduktion von Pyrethrolon mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladium in Alkohol (Staudikoeb, Kuzicka, Helv. 7, 226). — Dickflussiges, fast geruchloses 
Dl. Kpp: 160—162°; Kpo.g: 119°; Kpo,i: 108—110® (St., R.). ag: —11,32° (unverdiinnt) (St., 
R.). Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther (St., R.). — Gibt bei der 
Oxydation mit w&Br. Permanganat-Ldsung, anfangs bei 0°, n-Caprons&ure, Oxals&ure, Bemstein- 
s&ure \md andere Produkte (St., R., Hdv. 7, 227). Reduziert Fehlingsche Ldsung in der W&rme, 
ammoniakalische Silbemitrat-Ldsung in der K&lte (St., R., Helv. 7, 226). Bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium entsteht inakt. l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (E II 7, 46) 
(St., R., Helv. 7, 237). Entfarbt Bromldsung bei l&ngerer Einw. unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff (St., R., Helv. 7, 226). Gibt mit Chrysanthemumsaure einen fiir Insekten ungiftigen 
Ester (St., R., Helv. 7, 225). — Das4-Nitrophenylosazon CggHggOgNg zersetzt sioh oberhi^b 
350® (St., R., Helv. 7, 226). 


Tetrahy dropyrethrolon - methyldther CigHgoOg == q qq^ ' 

Aus Pyrethrolonmethylather (Syst.Nr. 748) und 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Palladium 
in Alkohol (Staudinger, Ruzioka, Helv. 7, 227). — Bewegliches Ol. Kpu*. 128°. Leicht Idslich 
in Petrol&ther. — Liefert bei weiterer Hydrierung inakt. l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) 
(St., R., Helv. 7, 227, 237). 


HaC * C(CHa). 

Tetrahydropyrethrolon-acetat C„H,oO» = CO 0 n6 C O^ ' 

Beim Erw&rmen von Tetrahydropyrethrolon mit Aoetanhydrid (Staudinger, Ruzicka, Helv. 
7, 226). — Leicht bewegliches Ol. Kpo,i 7 : 110®. Leicht Idslich in Petrolather. — Liefert bei 
weiterer Hydrierung in Gegenwart von Palladium inakt. l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) 
(St., R., Helv. 7, 226, 237). 


Tetrahydropyrethrolon - semicarbazon CigHgiOjNg = CgHn* C 6 H 3 (CH 3 ) (OH) : N • NH • CO- 
NHg. Krystalle (aus Chloroform). F: 189 — 190° (Zers.) (Staudingke, Ruzioka, Helv. 7, 226). — 
Leicht Idi^oh in Methanol, unidslioh in Benzol. — Gibt beim Erw&rmen mit Kaliumdisulfat- 
Ldsung ein bei 220° schmelzendes, durch Wasserabspaltung entstandenes Produkt und einen 
Ketonalkohol CxiHigOg(t), dessen Semicarbazon C 22 H 2 iOgN 8 (?) bei 168° schmilzt. 


^) Hiemach ist Tottahydeopyrethrolon ala l*Methyl-2-n-amyl-oyclopenten-(l)-on-(3)-ol-(6) 
HO*HC-C(CHg)w 

nj; *" 
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2 . 

camphanol~(2)--on^-(8)f 2^0xy^2^meihyUepicamp9imr Ci^ExsOi, Fmnel 1. 


HiC— C(CH3)-C(0H>CH3 
1. ^(CH3)i 

H2C— CH CO 


HjC— C(CH8)~C(0H) • CHa 


II, 


0(CH8)a 


H2O-CH C= 


OH 

=rN 


H20~C(CH8)-C(0H) • tJH 8 


III. 



OH 

.C(0H)-CH8 

Oxime CuHuOaN = C8Hi4<^ (H 16). Nach den Ergebnissen neuerer Unter- 

I JN * OJdL 

suohmigen ist dem a*Oxim die Konfignration II, dem y-Oxim die Konfigoration III 
auzuerteilen (vgl. J. Mbisxnhsimbb , W. Theiijlokeb in K. Ebbudsnbsbo, Stereoohemie 
[Leipzig -Wien 1933], S. 1049, 1056, 1057). Bas /?-0xim ist als Oemisch oder lockere Molekiil- 
verbindung aus a-Oxim und y-Oxim erkannt worden (Forstxb, Rao, 80c, 1926, 2672). 

a-Oxim (H 16). Konfiguration s. o. — B, Burch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 
unbest&ndigen a-Isonitrosocampher (E II 7, 664) in Ather (Fobstbb, Bao, 80c, 1926, 2674). — 
Tafehi (aus verd. Alkohol). F: 181®. [ajo: H- 86,6® (in Chlorofarm); die Brehung f&llt bei 24-8tdg. 
Beliohtung der LOsung auf -f68,7®. 


HaC—CCCHs)— CO 
C(CH3)2 

HiC— CH 


3. 1,7.7- Trimethyl - 3 oxymethyl - bicyclo - [1,2.2J~ 
heptanon^(2), 3 -- Oxymethyl-- d ~ campher, [d-Camphe-- 
ryl’~(3)l~carbinol^ Camphylcarbinol CuH^gOa, s. neben- 

stehende Fonnel (El 613). Rotationsdispersion der unverdiinnten H26 — CH Oh cHi-OH 

Substanz: Akbbhakk, A. 420, 26; Rupb, Schabbbb, Hdv. 8, 864. — Liefert beim Erhitzen 
mit gesattigtem waOrigem oder aikoholisohem Ammoniak auf 160 — 166® Bis-[d-oampheryl-(3)- 
methyl]-amin und geringe Mengen 3-Methylen-d-campher (Rupb, Kussmaul, Hdv, 8, 619). 
il-Campheryl*(3)-carbinoN[2-methyl-4'-phenyl*tritylilther] C87H88O8 = 

^ ^ ^ ^ Aus d-Campheryl-(3)-carbmol und Phe* 

® ^^X5H CH8*0 C(C8H5)(C8H4 CH,) C8H4-C8H8 ^ ' 

nyl-o-tolyl-diphenylyl-ohlormethan (E I 6, 373) in ryridin, zuletzt auf dem Wasserbad (ICabbbb, 
Hblfxnstein, Hdv. 11, 846). — Na^ln (aus Alkohol), F: 134®; [ajo: + 28,9® (Benzol; p = 1,6); 
nach 4maligem Umkrystallisieren steigt der Schmelzpunkt auf 148®, w&h^d die Brehung auf 
+ 13,9® zuruckgeht. Leicht lOslich in siedendem Alkohol und in anderen organischen Ldsungs- 
mitteln, unldslich in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in eiskaltem Ather 
optisch inaktives Phenyl-o-tolyl-diphenylyl-chlormethan. 

/CO 

3 - Formyloxymethyl - d - cunpher CuH,,©, = ^ O CHO 

+ 18,1® (Rupb, Schabbbb, Hdv, 8, 866). Rotationsdispersion in Benzol: R., Sch. 


[a]S: 


3 - Acefoxymethyl - d - campher CijHjoOa = CgHj 




CO 


(E I 613). [a]; 


^^\!jHCH,0C0CH8 

+ 63,78® (unverdiinnt), +26,9® (Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdtenten Sub- 
stanz und der Ldsung in Benzol: Akebmaitn, A. 420, 26; Rupb, Schabbbb, Hdv, 8, 854, 866. 


3 - Propionyloxymethyl - d - campher ^ B. Ana 

d-Campheryl-(3)-carbinol und Propionylbromid in Pyridin (Rupb, S^abrbb, Hdv, 8, 867, 
868). — Wahrsoheinlich nicht rein erh^ten. Krystalle. Schn^t unscharf bei 28 — 36®. Siedet 
im Hochvakuum bei 63®. An 2 Pr&paraten wurde gefunden Bf: 1,0430; [«]g: +66,4® (unter- 
kilhlt), +16,2® (Benzol; p = 10) und Bf : 1,0420; [a]g: +64,8® (unterkuhlt), +17,2® (!^nzol; 
p =: 10). Rotationsdispersion in Substanz und in Benzol-LOsung: B., Soh. I^ioht Idslioh in 
Alkohol, Ather und il^nzol. 

3-Butyryloxytiiethyl-d-campher ^ ^ ^ ^ ^ ^ . B. Ans 

d-Camphei7l-(3)-carbino] und Butyrylchlorid in Pyridin (Rupb, Schabbbb, Hdv, 8, 867, 860). — 
Fliissi^eit. Sie(kt im Hochvakuum bei 73®. Bf: 1,0264. [alS: + 63,46® (unverdOnnt), +33,4® 
(Benzol; p = 10). Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz und der LOsung in &nzol: 
R., Soh. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und Benzol. 


3 -hobutyryloxymethyl-d- campher C„H,40, = ^ B. 

Analog der vorangphenden Verbindung (Rupb, Schabbbb^ Hetse 8, 867, 869). FlOssigkeit. 
Siedet im Hochvi^um bei 61®; erstarrt bei l&ngerem Aufbewahxen t^weise kiystall^isoh. 
Bie festen Anteile zeigen den Schmelzpunkt 31,6 — :33®; [a]i>: +23,6® (Benzol; p == 10); 
an den fliissigen Anteilen wurde gefunden Df: 1,0217; [a]g: +66,2®. RotatioDsdisper^n 
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festen Antdle (in Benzol) and der flOssigen Anteiie (in Substanz) : R.» Son. lioioht Idslioh in 
Alkobol, iLtlier and Benzol. 

3 . a .Vlefyloxymethyl - d - e«n|iher C..H^O. = ^ 

Analog den vorangehenden Verbindungen (Rope, Schaerer, Hdv, 8, 857, 860). — Fliiasigkeit. 
Siedet im HoOhvaktium bei82®. Df: 1,0140. [aJS: 4-49,18® (unverdiinnt), -429,6® (Benzol; 
p := 10). ^tatioDsdispersion in Substanz und in Benzol-LOsung: R., Sen. Leioht Idslioh in 
Alkohol, Ather and ^nzol. 

/CO 

[d-Campheryl -(3)- methyl] -crotonat CnHs,0, = CgHi./ ■O CO CH:CH CH ‘ 

B, Analog den vorangehenden Verbindungen (Rupk, Schaerer, Hdv, 8, 867, 864). — Nicht 
ganz rein erhalten. Flttssigkeit. Siedet im Hoohvaknum bei 79®. I^: 1,0506. [a]S: 4-60,62® 
<unverdiinnt), 4- 34,3® (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion in Substanz und in l^nzol-LOsung : 
R., ScH. Leicht Iddich in Alkohol, Ather und Benzol. 

[d-Campheryl-(3)-niethyf]-sorblnat C17HJ4O8 = 

^ . B, Analog den vorangehenden Verbindungen 

* ^*N:!H CH| 0 C0 CH:CH CH:CH CH8 

<Ritpb, Schaerer, Hdv, 8, 867, 864). — Gelbe Fliiasigkeit. Siedet im Hochvakuum bei 99® 
(unter geringer Zersetzung). Df : 1,0433. [a]?: 4- 54,66® (unverdunnt), -4 33,9® (Benzol; p = 10). « 
Rotationsdispersion in Substanz und in ]^nzol-L5sung: R., Sch. Leicht lOslich in Ather und 
Benzol, sohwer in Alkohol. — Geht beim Aufbewahren in ein gelbes Harz iiber. 


H^C— C(CH8>-C0 


I 

I 

HaC- 




OH 


—CH CHa CHCOH) CH;i 


7. Oxy-oxo- Verbindungen 

1 •7.7- Trimethyl propyl] - hicyclo^ 

[1 *2.2 ]--heptanon^ (2 3-/)?- Oxy-propyi /-d-cam- 
pher, p ^ [d^ Campheryl-- (3)] -isopropylalkohol ^ 

Oamphopropanol42) CigHjjOa, s. nebenstehende Formel. 

a) Feste Form. B. Bei der thermischen Zersetzung der bei 116 — 120® schmelzenden 
3-[/^-Oxy-propyl]-d-oampher-carbon8&ure-(3) (Syst. Nr. 1398) (Haller, Ramart-Lucas, C, r, 
174, 788). Aus dem dieser S&ure entsprechenden 3-[i?-Oxy-propyl]-d-campher-carbons&ure-(3)- 
lacton vom Schmelzpunkt 89 — ^90® (Syst. Nr. 2477) l^im Kochen mit Ealilauge (H., R.-L.). — 
Tafeln. F: 100 — ^101®. LOslich in A&ohol und Ather, schwerer in Petrolather. [a]»: 4-02,4® 
(in Alkohol). — Phenylurethan. F; 120 — 120,6®. 

b) Fliissige Form. B, Bei der thermischen Zersetzung der bei 160 — 170® schmelzenden 
3-[/?-Oxy-propyl]-d-campher-carbons&ure-(3) (Haller, Ramart-Lfcas, C, r, 174, 786). Beim 
Kochen der 3-[^-Oxy-propyl]-d-campher-carbonsaure-(3)-lactone vom Schmelzpunkt 118® und 
vom Schmelzpi^t 141® mit alkoh. l^lilauge (H., R.-L., C. r, 173, 118). — Nicht krystallisieren- 
des 01. Kp,4: 162—164®; [a]o: +31,4® (H., R.-L., C, r, 178, 118). — Phenylurethan. F: 116® 
bis 117® (H., R.-L., C,r, 178, 118). 


B. Oxy-oxo-Verbindungen OiJEl^O^. 


1. KeUmalkohol C14H84O8 aus Elemol. 1st vielleicht als 1.1 -Dimethyl-4- [a -oxy 

. , a a HC:CH C(CH3)a 

isopropylJ-2-propionyl-cyclohexen-(6) 


zu formu- 


(CH,),C(OH)HCCH,(i!HCOC,H, 
lieren (vgl, Ruzicka, van Veen, A, 476, 79). — B, Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von Elemol (E 11 6, 108) mit Ozon in Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung 
und Kochen des entstandenen Ozonids mit Wasser (Ruzicka, Pfeiffer, Hdv, 9, 865; R., van V., 
A. 476, 91). — Kpj: ca. 136®; Kpo,^; 121—123® (R., Pf.); Kpo,,: 126—136® (R., van V.). Liefert 
bei der Hydrierung bei (jregenwart von PlatinsoWarz in Es^ester einen Ketonalkohol CiAeOa 
(S. 12) R., van V., A, 476, 91). Gibt beim Kochen mit Ameisensaure ein Keton Ci4H440 
<E II 7, 143), geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffes CaHj® oder CjaHjo (Kpu: 80—85®) 
und andere Pr^ukte (R., Pf.), Bei der Umsetzung mit Semicarbazid entsteht ein amorphes 
Produkt (R., 1^.; R., van V.). 


2 . 2J2 - DicycloheoDyl - UthanoUm , Dodekahydrobenzoin ^ Perhydrobenzoin 
OiaHtaOa = C4Hii*CH(OHy‘CO*C-Hj_a. Das MoL-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — 
B, Neben geringeren Mengen Dodek&vdrobenzil (E II 7, 564) bei 48-stdg. Elinw. von Natrium- 
draht auf Cyolohexancarbonsgareftthyiester in trookenem Ather (Daniix>w, Vbnus-Danilowa, 
B..68, 2666; 61, 1672). Durch Beduktion von Dodekahydrobenzil mit Zinksp&nen und wgBrig- 

alkoholiaohsir Schwefelaftare oder beoaer mit Zinksp&nen und 60 — ^70%iger Essigs&ure unter 
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gelindem Emrftrmen (D., V.-D., B, Of, 2665, 2668). Belm Brhitaen Ton Dk^oloiieaEyl^kol* 
aldehird mit Alkohol und etwaa konz. Sohwefels&uie im Bohr ftuf 136^ (D«, V.*D., N. 68, 2661)* 
— 1^1,: 168®; Kp^: 164—165®; Kp,: 141®. DJ: 1,0205; Dg: 1,0132; 1,0101; ng: 1,4910 

(D., V.-D., B. 62, 2666). — Wird bei Wasserbadtemperatiir dtiroh FehHngBohe VSmmg Oder bessOT 
duroh konz. SalpetersOure nnter Bildung von Dooekahydrobenzil ozydiert; beim Kooben mit 
Kupferzulfat nnd w&6iig-alkoholischer ICalilauge erh&lt man wenig DodcJuJiydrobenzil und 
Pydohexanoarbons&ure (D., V.-D., B. 62, 2663, 2667). 

Oxim CuHtjOjN = C.Hu-CH(OH) C(:N*OH) CeHi,. Nadeln (aus Alkohol). Fi 117—118® 
(Dakilow, Vbktjs-Danilowa, B. 62, 2602; 3K. 61, 1673). 

Semlcarhazon CxsHtfOtN, «= CeHii*CH{OH)*C(:N*NH*CO*NH,)-CeHi,. 

a) a-Semioarbazon. B, Neben dem /^-Semioarbazon aus Dodel^ydrobenzoin und 

Semioarbazid in alkoh. Ldsung (Danilow, VsNUS-DAimiOWA, B. 62, 2661, 26^; 61, 1673). 

Nadeln (aus Alkohol). F: 175 — 176®. Ziemlioh sohwer lOslich in Alkohol. 

b) /^-Semicarbazon. B. s. o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 187 — 188® (Zers.) (Dakilow, 

Vsnus-Danilowa, B. 62, 2662; 61, 1673). In Alkohol leichter Idslioh als das a-Semioarbazon. 


3 . 2 .1 - Dicyclohexyl - dthanol ^(l)^al~( 2 )^ Oxy - dicyclohexyl - acetaldehydf 
DieyclohexylglykolaMehyd C14H24O2 = (C4Hip,C(OH)-CHO. 

a) Krystallinisohe Form. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — J8. 

Neben der fllissigen Form (s. u.) beim Erhitzen von Dicvolohexylbromacetaldehyd mit Silber- 
aoetat und w&Br. Alkohol auf 100® im Rohr oder im Kohlendiozvdstrom unter BiickfluB (Dani- 
LOW, Vxkus-Danilowa, B , 62, 2653, 2658; 3K. 61, 1661, 1667); relative Ausbeuten an krystallini- 
Bcher und fliissiger Form bei Ausftihrung der R^ktion unter versohiedenen Bedingungen: D., 
V.-D. — Nadeln (aus Ather). F; 74,5®. UnlOslich in Wasser. — Lagert sich beim Erhitzen mit 
Alkohol und etwas konz. Schwefels&ure in Dodekahydrobenzoin (S. 10) um (D., V.-D., B . 62, 
2661 ; 61, 1672). Gibt bei der Oxy^tion mit SUberoxvd in 80%igem AJkohol bei 100® Dicyclo- 

hexylketon und Ameisens&ure^ mit Permanganat in w&nr. Pyridin Dioyolohexylglykols&ure und 
geringere Mengen Dioyclohexylketon. 

b) Olige Form. Ist vielleicht als (C 4 Hii)*(I^;q^p:?CH* OH zu formulieren (Dakilow, Vbntjs- 

Danilowa, B. 62, 2653; JK. 61, 1661). — B , s. o. — Verh&lt sich bei der Oxydation mit Perman- 
ganat wie die kiystallinische Form und liefert dasselbe Oxim und Semicarbazon. * 

Oxitti CuHgsOaN = (06Hii)tC(OH)*CH;N-OH. B . Beim Erw&rmen von Dicyclohexyl- 
bromacetaldehyd oder von k^stallinischem oder flUssigem Dicyclohexylglykolaldehyd mit 
Hydroxylaminhydrochlorid und Soda in w&Br. Alkohol (Danilow, Vbntjs-Danilowa, B, 62, 
2657, 2659; 5K. 61, 1666). — Nadeln (aus Alkohol). F&rbt sich bei 126® gelb; F: 143® (Zers.). 

Semicarbazon CjsHjyOjNa = (CjHii)^^ OH) ‘CHiN'NH* CO* NHj. B . Beim ErwErmen von 
Dicyclohexylbromacetaldehyd oder von krystaUinischem oder flussigem Dicyclohexylglykol- 
aldehyd mit Semioarbazidhydrochlorid und ICaliumaoetat in w&Br. Alkohol (Dabilow, Vbnub- 
Danilowa, B, 62, 2657, 2660; HC. 61, 1666). — Krystalle (aus Alkohol). F&rbt sich bei 185® 
gelb; F: 215 — 218® (Zers.). Schwer lOslich in kaltem Methanol und Alkohol und in Benzol. 



CHCHOHsli-OH 


4. 8 - Oxo^l0^tnethyl^2-[fx,~ oxy - isopropyl /- 
dekahydronaphthalin^ 10 - Methyl - 7 - /a - oxy^ 
isopropyl J~dekalon^(l) C 14 H 24 O 2 , s. nebenstehende 
Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgL 
Buzicka, Wind, Koolhaas, Hdv, 14 [1931], 1133, 1180. 

— B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation 
von Eudesmol (Machilol; E II 6, 110 ) mit Permanganat in Aoeton (Takaqi, J. pharm. Soc, 
Japan 1924, Nr. 514, S. 1; G. 19251, 1715; Chem.Mstr. 1925, 1704) und bei der Behandlung 
von Eudesmol mit Ozon in Chloroform oder Petrol&ther und Zersetzung der Ozonide mit 
Wasser (Ta.) oder Weiteroxydation der Ozonide mit Permanganat in Aoeton (Buzicka, Wind, 
Koolhaas, Hdv. 14, 1142, 1186; vgl. R., Capato, A, 453, 74). Bei der Oxydation von ^-Dioxy- 
dihydroeudesmol (Dioaydihydromachilol; E 11 6, 1059) mit Permanganat in Aoeton (Ta.). — 
Krystalle (aus Petrolather). F; 118® (Ta.), 119—120® (R., W., K., Hdv, 14, 1142). [(x]d +13,2® 
(in LOsung) (Ta.). Leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Beni&ol und Aoeton, Idslioh in hei^m Petrol- 
&ther; unldslioh in Alkalilauge (Ta.). — Libert beim Koohen mit 90%iger Ameisens&ure oder 
beim Erw&rmen mit verd, MineraMuren 10-Methyl-7-isopropyliden-dekalon-(l) (B II 7, 142), 
vielleicht im Gemisoh mit Isomaren mit anderer Lage der Doppelbindung (T.; B., C., A, 453, 
76; R., K., W., Hdv. 14, 1180). 

Oxkn CuHttOpN« (CHa)^(OH) CioHi 4 (CH,):N^(ffl^ Frl07--^ (Tajcaoi, J. jAam. 
80 c. Japan 19H Nr. 514, 8 . 1 ; O. 19251, 1715; Ohm.Abdr. 1925, 1704). 

Smicatbwon « (<M,),CKOH) CioHi^C^^ Nadeln. F; 221 ® 

(Takagi, J. pAam. 8 oc.Jt^n 1924, Nr. 514, S. 1 ; C. 19251, 1715; Ghem.AMr. 1995/1704). 
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9. Oxf'txt^VarfeiiitfHngtii Cn&4oO(. 

1.2-Bt8-[5-tnettMl-2-isopropyl-eyctohexylJ-Uthanoion, S,5'-IHmethyl~ 
2.2 -dUaopropyl-dowkahf/drobenKoin C,,H 4 oO, 

w&rmen von 5-M0thyl-2-i8opropyl>hezahydrobenzaldehyd mit Kaliumoyanid auf dem Wasserbad 
(WcK, Apoth,-Ziff. 86 , 279; C, 1921 III, 721). — Nadem (aos Alkohol). — Gibt bei vorsiohtiger 
Oxydation mit Salpeten&ure 5.5'-Dimethyl-2.2^-dii8opropyl-dodekahydrobenzil (BII 7, 666). 


c) Ozy>ozo-Verbiiidungeii C,iH2n-602. 

1. Ox]f-«xo>Vtrkiii4Hnf*n C^HgO,. 

1. l-Methyl-cyclohe3eadien-(2^)-ol-(l)-on-(4), 4- Methyl -chinol, Tolu- 
ehtnol C,H,0, = OC<^;^>C<j^(H 17; E 1 614). B. Beim Schfltteln von 4-Azido-toluol 

mit 5 Tin. oa. 60%iger SchwefeLs&ure unter Zusatz von Quarzsand and Destillieren des neben 
anderen Produkten entstandenen ToluohinolimidB. mit Wasserdampf (Bambbboeb, Bbxtk, 
Hdv, 6, 944). — Ultraviolett-Absorptionsfipektrum in Alkohol: Lifscjhitz, Mitarb., R, 48, 404. 

1 - Methoxy > 1 - methyl - cyclohexadien - (2.5) - on - (4) , Toluchinol-methylftther CgHioOg — 
0:C,H4(CHj)‘0*CHj. B. Duroh l&ngeres Bohutteln von 4-Azido-toluol mit 3 Gewichtsteilen 
methyl^oholisoher Sohwefels&ure (1 Vol. 100%ige Sohwefels&uro + 2,3 Vol. Methanol) bei 13 o 
bifl 30^ and Destillation des neben anderen Produkten entstandenen Toluchinohmethyl&ther-imids 
mit Wasserdampf (BAMBBRanB, Bbun, Hdi, 7, 121). — Blattchen von erfrisohendem Geruoh 
(aus Gasolin). F: ^,6 — 64®. — Gibt mit 4-Nitro-phenylhydrazin 4'-Nitro-4-methyl-azobenzol. 

1 - Athoxy - 1 - methyl - cyclohexadien - (2.5) - on - (4), Toluchinol-ftthylftther CgHigO, == 
0:CjH4(CH8)'0*C2H5. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Bambbbobb, Bbun, Hdv. 
7, 120). — Krystalle von erfrischendem Geruch (aus Gasolin). F: 62,6®. — Liefert bei der Einw. 
von 4-Nitro>pnenylhydrazm 4'- Nitro-4-methyl-azobenzol. 

3.5 - Dibrom - 1 - methyl - cyclohexadien - (2.5)*ol-< 1 )-on-(4) , 2.6-Dlbrom-4-methyl-chlnol, 
Dibromtoluchinol C^HgOjBrj = (H 19). B, Man kocht das Dibrom- 

methylohinitrol aus 2.6-Dibrom-p-kre8ol (£ II 7, 123) kurze Zeit mit Benzol; Ausbeute 60% 
(Fbibs, Obhmkb, a. 462, 13). — Verharzt bei l&ngerer Einw. von alkoh. Allmlilauge. 

(4) C,Ha03 = 

33-Dibrom-l -nitro-2-ftthoxy-l -methyl-cyclohexadien-(2.5)-on'(4) C 9 H 904 NBr 2 = 

Einw. von rauchender Salpeters&ure auf 3.5-Dibrom- 

4-oxy-2-athoxy -toluol (Fbibs, Obhmkb, A, 462, 13). — Zersetzt sich gegen 76®. — Geht bei Be- 
rfihrung mit Wo^a&er oder Alkohol in 3-Brom-6-nitro-4-oxy-2-fi.thoxy-toluol liber. 

2. Oxy-oxo-VorbIndungon CgHioOs. 

1 . 1 e2’-Diniethyl-'Cyclohexadie n’^f 2,5 )^an-‘(4 3.4 - Dimethyl - chinol^ 
o^Xylochinol CgHjoOi s= (H 21 ; E I 614). B. In geringer Menge 

neben anderen Produkten bei der elektrolytisohen Oxydation von in In-Schwefelsaure emulgiertem 
4-Oxy-o-xylol an einer Bleidioxyd-Anode (Fiohtib, Rikdbbspaohbb, Hdv. 10, 44). — Lagert 
sioh beim Koohen mit verd. Schwefels&ure in 2.6-Dioxy-m-xylol um. 

2. 1 eS^Dimethyl^eyclohexadien- ( 1 . 4 )-oW3 )-on- ( 6 )^ 2 . 4 ^ Dimethyl - chinol^ 
m-Xylochinol C,H«0, = 0C!<^^^>C<^* (H 22; E I 614). B. Entsteht neben 

anderen Produkten beim Behandeln von 4-Azido-m-zylol mit oa. 60%iger Schwefcls§.ure bei 65 
Oder mit alkoholisoher oder methylalkoholisoher Schwefels&ure bei Zimmertemperatur und 
Destillieren der Beaktionsprodukte mit Wasserdampf (Bambbbgbb, Brun, Hdv. 6, 946, 947; 
7, 112, 114; Ba., Bb., Habtuann, Hdv. 7, 123, 126, 128; Bbun, Dissert. [Ziirich 1902], S. 14, 
78; vgl. a. Bahbxbobb, A. 424, 246, 269). Neben anderen Produkten bei der elektrolytisohen 
(^cydation von 4-Oxy-m-zylol an einer Bk^oxyd-Anode in In-Schwefeb&ure bei 20 — 25® 
(Fiohtbb, Mbtbb, Hdv. St 79, 81). Neb«i anderen Produikten bei 10-tagiger Einw. von Sulfo- 
monopers&ure auf 4-Amino-m-xylol in 2n-SGhwefel8&uie bei gelinder W&rme (F., Mullbb, 
Hdv. 8, 293) imd duroh cdekbrolytisohe Oxydation von 4-Amino-m-xylol an Bleidioxyd- oder 


2. 1 ^ Methyl ^ cyclohexadien (2,5) •-ol^ (2) on 
OC<:^i^)>CH-CH.. 
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Platinanoden in 2n-Schwe£els&iire bei 22 — 25^ und mehrtftgigy Aijlbwatowt dcr |lei|kfeit>iuh 
produkte (F., Mtt., Edv, 8, 2^5, 296) ; bildet sioh in analoger Weise Auph bei der ekkiirolyxischen 
Oxydation von 4-MetbylAii^o-m-xylol nnd 4-Dimetbylainino-m-xj^ol (F.» Edv. 299» 
300). — intmvioiett-AbscKr^icniaspektnun in Alkohol: liirsGHm, Mitarb.^ B. 48, 404. — Die 
Oxydation eu 2.5-Diinethyl4>enzocmnon-(1.4) l&Bt aioh aoBer dnrob Ei0enchl(»id (Bambsbgbb, 
BBiDY, B. 88 [1900], 3651) auoh duroh Behandlung mit Braunstein nnd verd. I^hwefels&ure 
Oder dnrch Erw&nnen mit SalTOters&nre bewirken (Ba., Bsinfr, Edv. 7, 119). m-Xylochinol 
gibt xnit etwas weniger ala 1 Md Anilin bei Gegenwart von 6twas Natronlau^ in verd. Alkohol 
4-Anilino-l,3-dimetbyl-oyclohexeh-(l)-ol-(3)-on-(6) (Syst. Nr. 1877); bei 1*/, Jahre langem Auf< 
bewahren einer LOsung von wasserteiem m-Xylochinol in 2,5 Mol Anilin bildete sich das Hydrat 
des 4-Anilino-1.3-dimethyl-oyclohexen-(l)-ol-{3)-on-(6)-BnilB (Ba., B, 60, 978, 980). 

Verb indung CieHieO^ (H 23). B. In geringer Menge bei der Einv. von rauchender Schwef el- 
s&ure auf 2.4-Dimethyl-ohinol (Bahbbboeb, Bbuk, Edv» 7, 119). 

3 - Methoxy - 1.3 - dimethyl - cyclohexadien - (1.4)-on-(6)i m - Xylochinol - methyllther 

(H 23). B. Neben and^n Produkten bei mehrt&gigem 

Schiitteln von 4-A2ido-m-xylol mit methylalkoholischer Schwefels&ure (1 Vol. 100%ige Schwefel- 
saure -f 3 Vol. Methanol) bei 13 — 20® und Destillieren des Reaktionsprodnkts mit Wasserdampf 
(Bambsboeb, Bbun, Habtbiank, Eelv, 7, 123, 124, 125). 

3-Athoxy-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(].4)-ofi-(6), m-Xylochinol-Ithylither C10H14O8 = 

g (H23). B. Nebaa anderen Produkten beim ScMtteln von 4-Azido- 

m-xylol mit einem GiemiscA au8 1 Vol. konz. Sohwefels&ure und 2 Vol. absol. Alkohol und Destii- 
iieren des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (Bambkboeb, Bbuk, Edv» 7, 115; Ba., Be., 
Habtmaitn, Eelv. 7, 129). 

m- Xylochinol -imid, 2.4-Dimethyl -iminochinol, Imino -xylochinol CgH|iON = 
HN : (H 24). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 

4-Azido-m-xylol mit ca. 50%iger Sohwefel^ure .bei 65® oder mit alkoh. Sohwefels&ure (1 Vol. 
konz. Schwefels&ure + 2 Vol. absol. Alkohol) bei Zimmertemperatur (Bambxbgeb, Bbuk, Edv. 
6, 947 ; 7, 116). Neben anderen Produkten bei der elektrolytisohen Oxydation von 4-Amino-m-xylol 
an Bleidioxyd- oder Platin-Anoden in schwefelsaurer LOsung (Fichter, Mullbb, Edv. 8, 294, 296). 

m-Xylochinol-metbylither-lmld C,HuON = HN:Ck^^^>C<^jj (H 24). B. 

Neben anderen Produkten beim Schiitteln von 4-Azido-m-xylol mit methylalkoholischer Schwefel- 
s&ure (1 Vol konz. Sohwefels&ure + 2 Vol. absol. Methanol) bei 13 — ^20® (BiAMBEBGEB, Bbuk, 
Habtmakk, Edv. 7, 123). 

m-XylocWnol-ithylither-imid C„H,50N = HN:C<^^^^>C!<^g (H 24). B. 

Neben anderen Produkten beim Schiitteln von 4-Azido-m-xylol mit alkoh. ^hwefels&ure 
(1 Vol. konz. Schwefels&ure + 2 Vol. absol. Alkohol) bei Zimmertemperatur (Bambkboeb, Bbuk, 
Edv. 7, 116; Ba., Bb., Habtmakk, Edv. 7, 128). 

3. Oxy-oxo-Varbindungan 

1 . Trimethyl ^cycloheaDadien’- (3M)’-ol^(2)-on-(5), 3.4»5 ^ Trimethyl^ 

chinal == 

4.6 - DIbrom - 1 .2.3 * trimethyl - cyclohexadieti - (3.6 )-ol-(2)-ofi-(5), 2.6-Dlbrom«3.4.54ri* 
methyl-chittol, Dibromhemellitylohinol CtHioO,Br,=* B. Bei 

kurzem Koohen von 4.6-Dibrom-2-nitro-1.2.3-trimethyl-oyclohexadira-(3.6)-on-(5) (E II 7, 126) 
mit Eisessig (v. Auwebs, Saubweik, B. 55, 2385). — Nadeln. F: 214 — 215®. Ztemlich leicht 
Idalich in heii^m Methanol, Alkdiol und Eisessig, schwer in Benzol und Petrol&ther. Ldst sich 
in w&6r. Alkalilaugen beim Erw&rmen, leiohter nach Veneiben mit Alkohol. — Wird duroh konz. 
Sohwefels&ure in ein hoehschmelzendes Produkt iibergefiihrt (v. Au., S., B. 55, 2376). 

4.6.2^Tribrom-1.2.3*tr(iitcihyl-cyelohexadiefi-(3.6)-o1-(2)-afK5)9 2«6-Dibrafi^3.5-dimethyl* 
4-brofnitiathyl-elilnolt Tribromhemellitylohinol 

B. Beim Erw&rm^ von 4.6.2i-Tribrom-5-oxy-hemelUtol (Eli 6 , 481) mit konz. Salpetm&ure 
bis nahe zum Sieden (v. Auwebs, Saubweik, B. 55, 2383). — NadeLn (aus Benzol). F: 213®. 
Leicht Iddich in Alkohol, ziemlieh sohwer in Eiseordg , sehwer in Benzol nnd Benzin. L5at sink 
in w&fir. Alkalilaugen beim Erwftrmen. — Geht beim Behandehi mit w&Brig-niethylalkoholiBoher 

Natronlauge in das Oxyd (Syat. Nr. 2468) nber. 
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4.6-Dinltro-l .2^-trimethyl-cyclohex«dieii-(3.6)-ol-(2)>*n-(5), 2.6-Diiiltro-3.4^-tilin«tliyl< 

chinol, Dinitrohemellitylohinol C.H,oO,N, = OC<^J*j;g^>C!<^. B. Bei 

mehrsttlndigein Erw&nnen von 2.4.6-TrinitrD-1.2.3-trimethyl-cyclohexawn-(3.6)-on-(5) (E 11 7, 
127) mit Eisessig auf 60® (v. Auwbes, Saubwein, B. 55, 2386). — Nadeln (aus Benzol oder verd. 
Essigs&ure). F: 213®. Leicht Idslich in Alkohol, ziemlich schwer in Eisessig, schwer in kaltem 
Benzol, unldslich in Petrol&ther. LOslioh in Alkalien mit gelblioher Farbe, dnroh S&uren nnver- 
andert f&ll ar. 

2. l-Mel/i|fI-2-propenjfl-c|^clopenfen-f2)-oI-fS>-on-f4> = 

HoCCH(CH 8 )\ 

I ^ • CH : CH • CHj ist desmotrop mit 1 -Methyl-2-propenyl-cy clopentandion-(3.4), 

OC — G(OHY 
E II 7, 647. 

MethyUUher, 3 - Methoxy • 1 - methyl • 2 - propenyl - cyclopenten - (2) • on • (4) 

H C • CH(CH k 

*1 ‘yC’CH'.CH'CHj. B, Beim Kocben von 1 -Methyl- 2 -propenyl- oyclopentan- 

OC * C(0 * 

dion-(3.4) mit Methyl jodid und Natriummethylat-Ldsimg (Staumnqee, Kuzioka, Hdv. 7, 
430). — Ol. Kpi,:' 127 — 128®. Unlfislich in Natronlauge. — Liefert bei der Kedtiktion mit 
Natriumamalgam wenig l-Methyl-2-propyl-oyclopentanon-(4) nnd hochsiedende Produkte. 

Acetatp 3-Acetoxy-l-iiicthyl-2-propenyl-cyclopentcii-(2)-on-(4) O 11 H 14 O 8 = 

j£ Q CH(CH k 

*1 *yC‘CH:CH*CH 3 . B, Aus l-Methyl-2-propenyl-cyolopentandion-(3.4) durch 

OC" C(0 * CO * 

l&ngeres Erw&rmen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad oder durch Einw. von Acetylohlorid 
in Pyridin (Staudingbe, Ruzicka, Helv, 7, 429). — Ol. Kpo,^; 108®. Unlfislich in Natronlauge. — 
Bei der Reduktion mit Zink und Schwefels&ure oder mit iiuminiumamalgam entstehen hooh- 
siedende Produkte. Gibt mit Brom in Chloroform ein fliissiges Dibromid. 


4, Oxy-oxo-Verbindungon CioHi^Ot. 

1 , l.l^Diiithyl^cyclohexadien-(2A)-ol^(2)-‘On-‘(6) C 10 H 14 O 8 = 

3-Ch]or-2-Mthoxy-l.l -diXthyl-cyc]ohexadien-(2,4)-ofi-(6) = 

^*q q">C(CoHk)». B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Chlor- 

resorcin mit Athyljodid und Natriumathylat-Ldsung (Fabbe, A. ch. [9] 18, 62). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 26®. Kpgjt 163 — 167®. Leicht loslich in den meisten organischen LOsungsmitteln. 

2. 1, 1-Pentafnethylen- cyclopenten^ (2)- (2) -on-- (4) bzw» l.l-Penta-- 
methylen - cyclopenten ” (8)^ol~ (4)’- on- (2) bzw* 5.5-Pentamethylen - bicyclo- 
[0,1J2J -penUmol- (4) - on - (2) C 10 H 14 O 2 , Formel I bzw. II bzw. Ill bzw. weitere des- 
motrope Formen. Vgl. l.l-Pentamethylen-cyclopentandion-(2.4), E II 7, 649. 


H 2 C 


'^CHa-CH2^ 


,C<OH);CH 

! 

CH2 — CO 


HaC 


CHfCHa. /CO . CH 




CHa-CHa^ ^CHa-C OH 


/CHfCHa. /C(OH)‘CHj 
HaC.( 1 

XHa-CHa^ ^CH CO 


I. 11. III. 

3 - Brom -1.1- pentame^len - cyclopenten - (2)-ol-(2)-on-(4) Ci,Hi,0,Br = 

/CH,-CH,v ^(OH):CBr 

HaC<^jj 60 desmotrope Formen. Vgl. 3-Brom-l.l -pentamethylen- 

cyclopentandion-(2.4), E II 7, 660. 

1 -Nitro80-5.5-pentamethylen-bicyclo- [0.1.2] -pentanol-(4)-on-(2) CioH^aCaN =1 

yCHa-CHav yC(OH)*CHa 

CH ‘^^^^^^^(NO) 60 Formen. Vgl. 1 . 1 -Pentamethylen-cyclopentan- 

trion-(2.3.5)-oxim-(2), E II 7, 660. 

1 -Nitro - 5.5-pe^me^len - bicyclo - [0.1.21-pentanol-(4) - on-(2) CioHi804N = 

bzw. desmotrope Formen. Vgl. 6 -Nitro-l.l -pentamethylen- 


HnyCH.0H, 


v/|; ' \jyj 

cyolopentandion-(2.4), Ell 7, 660. 
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H8, 2»-M 

OXY-OXO-VERBINDUNOEN CnH2n.«02 Wd CaHan-sOs [8y8t.Nr.741 


6. 0K]r-*xe-VtrMii4«iic«ii CuHmO,. 

1. 1.7.7 -Triineaufl-2-oaeif- h»c-c<ch,>-c:CH.oh 


methylen-bieift^-llJl.2l-hep- I. 
Umon-(8), 2-Oa^fmeUtylBn- 
emnphanon -(3), 2 -_OxfinM- 




0(CHa)i 
iC— CH 


HaC-C(CH»)--CO 


II. 


CO 


H|C— CH C:OH -OH 

tttyim-^epicaiirnp^^ Formel I, ifit desmotrop mit 2-Formyl-epioampher, E 11 7, 560. 

2. 1.787- Triifnethyl^3~oxymethylen^bicyclo-‘[l»2.2]^hepfanon~-(2,f S^Oxy^ 
methylen^camphanon--(2)f 8^0itymethylen~campher CuHnO*, Formel II, ist des- 
motrop mit 3-Formyl-campher, E II 7, 561. 

>CO 

a) S^Ootiymethylen-d-campher == • 

3-AflyloxyiiictiiyIeii-4-camplwr CmH^O, = .CH:CH ’ 

w&rme bei konstantem Volumen: 1915,4 koal/Mol (Roth, v. Auwbbs in Landolt-Bdmst, E I, 871). 


Anhydricf des 3 - Oxymethylen - d - camphers CgaHsoOs = CgHi^ 




(H 29; E I 515). B, Beim Erwftnnen von Trimethyl-[d-campheryliden-(3)-methyl]-ammonium- 
chlorid mit SodalOsung auf dem Wasserbad (Bufh, Kussmaul, Hdv. 8, 536). 

3 - Athylmercaptomethylen - d - campher Ci,H|oOS = a nrx- 

I dI*^O*0jXlg 

Koohen von 3-Chlormethylen-d-campher mit Natrium&thylmeroaptid in Ather (Mann, Pope, 
8oc, 125, 917). — Grunliches Ol von schwaohem Geruoh. Erstarrt nioht bei — 15®. Kpi^: 169® 
bis 171®. Dl**®; 1,0362. [a]Ss,,: 4-361,2® (Chloroform; p = 7,6). Rotationsdispersion in Chloro- 
form: M., P. •— Gibt mit p-Toluolaulfons&ure-ohloramid in heiBer waBrig-alkoholischer LSsung 

'•“■4 “ch.S(C.h,):N- 80 . ca ch. 

b) 8 -Oxymethylen -l-catnpher CaH„0* = ’ 

S-Athylmercaptomcthylen'I-campher CjaHigOS = C»Hi4<n^ o .r • Analog Athyl- 

'CiCH* o* Cgllg 

mercaptomethylen-d-oampher (s. o.) (Mann, Pope, Soc, 125, 917). — Kp^,: 168 — 169®. Df : 
1,0357. [a]Se,i: — 358,8® (Chloroform; c = 7,5); J^tationsdispersion in Chloroform: M., P. 


6. Oxy-oxo-Varbindanfin CiaHigOa. 

2-Athoxy-1.1.3-trlftthyl-cyclohexadien-<2.4)-on-(6)p Tetraathylresorcin Ci^HgjO* = 

(H 29). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 

Resorcin mit Athyljodid in Natriummethylat-LOsung (Fabre, A, ch, [9] 18, 56, 59). Kpan*. 
168—173®. DJ: 0,9744; D^: 0,9729. ng: 1,4980. 


7. Oxy-oxo-Vtrbindviigen C14HJ1O2. 


1. 1 -- Methyl~S.4^diprapenyl^2 ^acetyl^ cyclapenianol^ (1) CX4H22O2 == 

CHa CH:CH HC CH(CO CH,)v ^ XJHa „ ^ . . „ . , 

CH, CH:CH Ht CHa^OH* R«duktion von CrotyKdenaoeton (E II 

1, 809) mit amaigamiertem Aluminium und feuchtem Ather (Evans, Farmer, Soc. 1928, 1647). — 
Etwas z&he FhiSBigkeit. Kpag: 169 — 178®. Mit Wasserdampf fllichtig. — Nimmt bei der kata- 
lytisohen Hydrieru^ 4 Atome Wasserstoff auf. Gibt beim Behandehl mit Ozon in CMoroform 
Oder Eisesedg und &rldgen des Ozonids mit Wasser Aoetaldehyd und einen Olig^n Aldehyd, 
der bei der Oxydation mit Chromessigs&ure BemsteinsXure liemrt. 


2. 70- Oxy 3 - omo ^ 1.6 ^ dimethyl ^ 1.4 - dthyien^ 
dekahydremy^i^haiinf 9-^OQcy^.7^'dimethyl-'1.4~Mthy^ 
len-‘dekaUm^(2) Ci 4 Ha,Oa, B.nebenstehende Formel. B, Duroh 
Hydriening v<m 10-Ozy-3-oxo-1.6-dimethyl-1.4-&thylm-id®-olcta- 
l^dronaphthalin in G^nwart von Pk^insohwarz in Alkohol 
(Kuzioka, Hdv, 8, 789). — Z&hfltlesiges Ol. Kp^^: oa. 200®. 


GHfHd 


CHt 

I 


Ha 


CO 
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a. Oxy-oxt-ViraintfuiiiM C^lELuO^. * 

d-LongiJalon C,5H,40, = H0 C„H„0. Zur Kongtitution vgl. Beadfibld, I^cis, 
SiMONSXK^ $oc, 1984, 188. — B. Durch Beduktion von Longifolohinon (E II 7, 699) mit Zink- 
staub nnd aied^idem FSsessig, mit Zinkgtanb und Ammoniak oder mit Natrium und Isoamyl* 
sikohol (SiMONSBN, 8oc, 128, 2660, 2661). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Esaigs&ure). F: 116® 
bis 117®. [a]?: 4- 100,8® (in Alkohol). Sehr leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln, unlOslich 
in Wasser. — Oxydiert sich in Substanz und in Ldsung an der Luft sebr leioht unter Biickbildung 
von Longifolohinon. Wird durch Brom in trocknem Chloroform nicht verandert, in Gregenwart 
von Feuohtigkeit zu Longifolohinon oxydiert. 

Acctyiderivat Ci7Ha403 = CHj-CO-O-CijHajO. B. Durch Kochen von d-Longifolon mit 
Acetanhydrid oder besser durch Beduktion von d*Longifolohinon mit Zinkstaub und Acet-^ 
anhydrid (Simonsbk, 8oc, 128, 2661). — Prismen (aus vwd. Alkohol oder Essigsaure). F : 90 — ^91®. 


9. Oxy-oxo-Varliiiitfvngeii Ci^HasOa. 

1. 1.7 J7 > Trimethyl ^3^(2- oxy - hexahydrohenzylj ^ hicyclo - [1 ,2J2J^ hepta- 
non-(2)j 8-l2^0xy’-hexahydrobenzylJ~caTnpher C17H23O2, Formel 1. 

3- [2-Methoxy-hexahydrobetizyl]-d-cafnpher» Hexahydromethylsaligenylcampher 

^ ^ ^ .O CH ■ Hydrierung von 3-[2-Methoxy-benzy- 

liden]-d-oampher in Qegenwart von Platinsohwarz in Eisessig (DAtrib, BL [4] 88, 1276). — 
Z&he Fliissigkeit. Kpi,: 186 — 190®. D-®: 0,99. [«]»: +64® (imverdiimit). 


HaC— C(CHa)— CO 
C(CH8)i 
Hft:— CH 


CH CH2 .HC<( 
I. 


,CH(OH) CHr 
CHa CHa 




HjC— (XCHsV-CO 
C(CH3)a 

c — (!jh 


HaC 


I CHa-CHay 

CHCHa-HCC >CHOH 

XHa-CHa"^ 

II. 


2. 1.7.7- Trimethyl-S- [4-oxy-hexahydrobenzyil - bicycio- [1.2J2]-hepia- 
non-(2)^ 3-[4-Oxy-hexahydrobenzylJ-campher Ci7Ha80a, Formel II. 

3-[4-Methoxy*hexahydrobeiizyl]-d-campher, 3-Hexahydroani8yl-d-canipher OigHaoOa = 

/CO 

C8Hi4<y i . B. Bei der Hydrierung von 3*Anisyliden-d-campher in Gegen- 

''OH * CHa* ^fHjo * O *CHa 

wart von nicht sehr aktivem Platinschwarz in Eisessig (D^tbib, Bl, [4] 88, 1277). — Kpja^ 185® 
bis 190®. D*®: 0,98. [Ostbrtag] 


d) 03[y-ozo-Verbliidiing:eii CnH2Q-.802. 

1. Oxy-oxo-Varbindungan C 7 H 4 O,. cho 

1. 2-Oxy-benzaMehydj o^-Oxy-benzaldehyd^ Salicylcddehyd C7HeOa, /X .oh 
8. nebenstehende Formel (H 31 ; El 616). Die in der Formel angegebene Stellungs- ® *] 
bezeichnung gilt fiir die von Salicylaldehyd abgeleiteten Namen. 5 J 

BHduna und Dsrstdbma. 

B, Zur Bildung aus Phenol und Chloroform in Natronlauge nach Rbimbr-Tibmani^ (H 31) 
v|;l. auch Hodgson, Jbnkinson, 80 c, 1929, 469, 1641. Bildet sich femer neben anderen Ver- 
bmdungen beim Erhitzen von Phenol mit Chlorpikrin und konz. Natronlauge (Bbrlinoozzi, 
Badolato, R,A.L. [6] 881, 292) oder mit Trichloressigs&ure und 25%iger Natronlauge (van 
Alfhbn, B, 48, 144). In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit N.N'*Diphenyl*form- 
amidin auf 183® und Kochen des Beaktionsprodukts mit Natronlauge (Shobshtth, Haldanb, 
80 c, 126, 2406). t3ber die Abh&ngigkeit der Ausbeute bei der elektrolytischen Beduktion 
von Salioyls&ure an Queoksilberkathoden (Mbttlbr, B, 41 [1908], 4150; H 31) von den 
Versuchsbedinpingen vgL Tbsh, Lowy, Trans, am. eledroch, 80 c. 46, 40; C. 1924 II, 464; 
Butowski, Kobolbw, Trud^ chim.-farm. Inst. 1928, 177; C. 192811, 2363. Salicylaldehyd 
entsteht neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von Salicoylhydrazin mit Kalium- 
ferrioyanid in starkem wXfirigem Ammoniak (Kalb, Gross, B. 69, 733). Beim Kochen von 
2-Oxy*benzylanun mit dem Kidiumsalz der I^in-Bu]fons&ure*(5) in verd. Natronlauge unter 
Durchleitmi von Luft (L G. Fafbenind., D*B.P. 494432; C. 1980 1, 3240; Frdl. 18, 421). 

DanateUpx^ durch Hydrolyse von KoUens&ure*bi8-[2*dichlormethyl-phenylester] (E I 61 6> 
mit, Nataron^ij^: C?OP|8ABOiy, 1929, 869; mit Natriumacetat und Alkohol: I^obsmith, 

3 * 
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8 oc. 188, 2700. Teohnische Darstellong: A. Wagner, Die BieohstdlCe mill ihre Deiivatek 
Die Aldehyde, 3. Abt. [Wien - Leipzig 1930], S. 784; S, V, Sohotz, Synthetic Oiganio Ckimpounds 
[London 1926], S. 120. 

Zur Beinigu^ tr&gt man Salioylaldehyd in alkoh. NaHSOs-Ldeung ein, filtriert, wftscht 
mit Alkohol und Ather, krystaUisiert aos 10%igem Alkohol und zerlegt die NaHSO^-Verbindung 
mit SodalOsung und ^Izs&ore (Carswell, Pfeiebr, Am, 8 oc, 60, 1766). 

Physiksiliclie E l ta ndi itt m . 

E: 4 - 1 , 6 ®; KP 751 : 196,4—196,5®; Kp^; 93®; DR: 1,1690 (Carswell, Pfbifbe, Am. 80 c, 
60, 1766). nS’®: 1,6632 (MoEwbn, 80 c. 128, 2286). Ultraviolett-Absorptionsspektrum von 
Salioylaldehyd in Chloroform und in Chloroform -f Zimi(IV)-chlorid: Hantzsoh, B. 66 , 976. 
Liohtstreuung in SaHcylaldehyd: Banbejbb, Indian J, Phya. 2, 61; C. 19281, 1838. Beugung 
von RSntgenstrahlen in fliissigem Salioylaldehyd: Ejitz, Z.ang.Ch. 41, 332; KRiSHNAiffURTi, 
Indian J. Phya. 2, 365; 8 , 228; G. 19281, 2694; 19291, 840. 

Salioylaldehyd ist mit fliissigem Schwefeldioxyd in alien Verhftltnissen mischbar, in 
fluasigem Ammoniak schwer Idslich; die LOsungen sind gelb (de Carli, O. 67, 351). Ldsliohkeits- 
diagramme der bin&ren Systeme mit Wasser und Benzol: Sidgwick, Allott, 80 c. 128, 2821, 
2822; mit Glyoerin: McEwen, 80 c. 128, 2286. Obere kritisohe LOsungstemperatur im System 
Glycerin- Salioylaldehyd: 176,6® (MoE.). Zustandsdiagramme brn&rer Systeme mit Phenolen, 
die einfaohe Eutektika aufweisen, s. in der naohstehenden Tabelle. Dampfdruok, Visoosit&t 
und Oberfl&ohenspannung bin&rer Gemisohe mit Athylalkohol, Di&thyl&ther, Aceton und Benzol 
bei 17®; Wbissenbergbr, Henke, Bbbgmann, M. 46, 474. Adsorption des Dampfes an Tier- 
kohle: Alexjewski, 66 , 417; C. 1926 11, 642. — Salioylaldehyd hemmt die Autoxydation 
von Aldehyden, z. B. von Aoetaldehyd, Acrolein, Benzaidehyd, Zimtaldehyd und Furfurol 
(Mourbu, Dufbaissb, C.r, 174, 259). 


Schmelzdiagramme bin&rer Systeme mit Phenolen^). 





1 Eutektika 

Komponente 

Temp. 


Komponente 

Temp. 

Gew.-% 


•C 



•C 

Salioylaldehyd 

Phenol 

—30 

63 

P 3 rrogallol . . . 

— 8 

95 

a-Naphthol . . . 

—20 

60 

2-Nifcro-phenol. . 

—14 

oa. 76 

^-Naphthol . . . 

—11 

82 

2.4-Dinitro-phenol 

—14 

78 

Hydrochinon . . . 

- 7,5 

97,5 

Pikrins&ure •) . . 

— 6,5 

93,8 


^) Kremann, Zecthneb, M. 46, 179, 186 — 192. *) Unbestandige Additionsverbindungeh 
CyHjO, 4 CjHjO^Ng und C^p^Oj 4 SCjHjO^Ng; Umwandlungspunkte bei 36® imd 55®. 


Chemisches und biochemisches Verhalten. 

Photochemische Oxydation von Salioylaldehyd im Sonnenlicht bei Gegenwart von Uran- 
salzen: Aloy, Valdiouie, Bl. [4] 87, 1139. Salioylaldehyd wird bei gewOh^ioher Temperatur 
durch festes Xaliumhydroxyd (Raikow, Rasohtanow, C. 19021, 1212) und duroh w&Brige 
Oder alkoholische KaHlauge (Cannizzaro, Bebtagnini, A. 98 {1866], 192) nioht ver&ndert; 
der beim Erhitzen mit festem Kaliumhydroxyd eintretende Zerfall in Salicyls&ure und Wasser- 
stoff (vgl. PiRiA, A. 80 [1839], 166) beginnt bereits bei 100—105® und l&fit sioh auch durch 
Erhitzen mit wasserfreiem Natriumhydroicyd oder Bariumhydroxyd auf 130® oder hdhere 
Temperaturen bewirken (Look, B. 61, 2235, 2236), wahrend beim Erhitzen von Salioylaldehyd 
mit Idthiumhydroxyd bis auf 260® (Look, B. 68 [1930], 664 Anm. 11) oder von Salioylaldehyd- 
kalium mit Natriumamid auf 250 — 270® (Lock, B. 61, 2237) keine Wasserstoffentwioklung 
bzw. Salioyls&urebildung erfolgt. 

Katal^isohe Hydrierung zu Salioylalkohol (E 1 616) erfolgt auoh bei Gegenwart von Platin- 
oxvd in Alkohol (Voorhebs, Adams, Am. 80 c. 44, 1406) oder von Platinoi^d und Ei8en(Il)- 
chlorid in Alkohol (Carothers, Ad., Am. 80 c. 46, 1680); bei Gegenwart von Platinmohr in Eis- 
essig entstand o-£^sol (Windaus, Sohible, B. 66, 847). G^chwindigkeit der Hydrierung 
bei Gegenwart von l^alladium(n)-o:^d oder Palladium(ll)-oxyd 4* EiBen(ll)-ohlorid in Alkohol: 
Shbiner, Ad., Am, ^Soc. 46, 1688. Salioylaldehyd gibt bei der elektrolytischen Reduktion (vgl. 
H 32) in verd. Natronlauge bei Anwendung versohiedener E^athodenmaterialien 2.2^-Dioxy- 
hydrobenzoin, in sohw6t3i alkaHsch^r LOsung, am besten an Qu^ksilber-Kathbden, Salioyl- 
alkohol, in schwefeUaurer LOsung an Zinkamalgam-Kathoden o-Kxesoi (SmMA, Mem.Cdl. 
Sd. Kyoto [A] li, m-. It, nTC. Ittsn, 2331 ; M2t l, 2978). 

Einw. vcm Natriunihppoohlorit-LOsnng: Engfeldt, H. Isl, 68. Oei^hwindlgkeit der 
Bromierung zu 5-Brbsu*saueylaldehyd, 3.5-Dibrom-8aiioyl&ldehyd 2.4.6-Tribroin-]dlenol in 
w&fir.L6sung: Pban(»b, Hill, Johnston, Am. 6foc. 47, Er., Am.Soe.i^, 
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Tl,tAm. 8 oc. 46 , 2500, 2605. Bei der zur Bildnng von 2.4.6-Tribrom-pheiiol fdhiendeii Sinw. 
von tkbenchOflsigem Brom wird die Aldehydgmppe ais Kohienoxyd abgespalten (Fe., H., 
Am. 8 oc. 46, 2^). t)ber ein Kondenaationsprc^ukt (KjrystaUe aus Amlin; zersetzt sioh 
^berhalb 260®), das boim Erhitzen von Salioylaldehyd mit Brom erhalten wurde, vgl. Bbxwstee, 
Am. 8 oc. 46, 2464. Salioylaliiehyd liefert mit iibersohiissigem Jod in Kalilange fast ans^ 
tohliefilioh 2.4.6-Tnjod-pbenol (Windaus, Schiele, B. 56, 846). Gibt bei wiederhol^r Nitrierutig 
mit rauohender Salpeters&nre in Eisessig nnd mit S^peterschwefels&ure unter Eiskahlong 

3.5- Dinitro-8alic^laldehyd (Lovett, Bobsbts, 8oc. 1928, 1978). 

Salic^laldehyd geht beim Erw&nnen mit Thionylohlorid in Anhydrodisalioylaldehyd (S. 39) 
iiber (Lx^ehank, Fobth, A. 485, 224). Gibt beim Koohen mit gelbem Schwefelammonium 
in Wasser + wenig Alkobol 2 - Oxy - ditbiobenzoes&ure (Bbuni, Levi, Q. 54, 389; R.A.L. [5] 
82 1, 5). Liefert in w&firig-alkoholisoher EssigB&ure mit 1 Mol Queck8ilber(Il)-acetat die Acetate 
des 3(?)*Hydroxymerouri-Balicylaldehyd8, des 6(?)-Hydroxymerouri-8aIicylaldehy(is und des 

3.5- Bis hydroxymercuii-salioylaldehyds, mit 2 Mol Quecksilberacetat nur die letztgenannte Ver- 
bindting (Hbnby, Shabp, Soc. 121, 1056; Whitmobe, Middleton, Am. 8 oc, 45, 1332). Setzt 
eich mit Vanadinoxytriolilorid in hef tiger Beaktion unter Bildimg eines unldslichen I^odukts 
um (Bbown, Snydeb, Am. 8 oc. 47, 2674). In 72%igem Alkobol geldster Salioylaldehyd greift 
Metalle unter Bildung der entsprechenden Salze an (Zetzsche, Silbebmann, Vieli, Hdv. 8, 698). 

Liefert beim Erhitzen mit 2.4-Dinitro-toluol auf dem Dampfbad in Gegenwart von Piperidin 
2'.4'-Dinitro-2-oxy-stilben (Gulland, Robinson, Soc. 127, 1503). 

Beim Behandeln mit MethylAthylketon und Chlorwasserstoff in Ather entsteht 3-MethyL 
2-[2-oxy-Btyryl]-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2407) (Dilthey, Mitarb., J.pr. [2] 114, 187; 
Db, J. Indian Soc. 4, 138; C. 1927 II, 1701; vgl. Decker, v. Fbllenbkrg, A. 864 [1909], 
23); m wafirig-^oholischer Natronlauge erhalt man mit Methyl&thylketon je nach den Be- 
dingungen farbloaes Athyl-[2-oxy-styryl]-keton oder gelbesAthyl-[2-oxy-8tyryl]-keton und ge- 
ringe Mengen einer bei 246—247® schmelzenden gelben Verbindimg (McGookin, Sinclair, Soc. 
127, 2642; Marui, Sci. Rep. T 6 hohi Univ. 17, 696; C. 1928 II, 1326; vgl. Decker, v. Fellen- 
BBRO, A. 864 [1909], 24; Auwers, Voss, B. 42 [1909], 4423). Setzt sich mit Methylbenzyl- 

CeHft 

< 

C.H» 

keton in absol. Alkobol bei Gegenwart von Diathylamin oder besser von Piperidin zu a-Phenyl- 
a-salicyhden-aceton um (Dickinson, Soc. 1926, 2237; Heilbron, Irving, Soc. 1929, 938); 
bei der Einw. auf 1 Mol Methylbenzylketon in kalter waBrig-alkoholischer Natronlauge bilden 
flich funf isomere Verbindungen C4jH8,04 (S. 40) und andere nicht naher untersuchte Pro 
dukte (Di., Soc. 1926, 2238). Zur Umwandlung in 2.3-DiphenyM)enzopyryliumsalz durch 
Umsetzung mit Desoxybenzoin (E I 517) vgl. nooh Lowenbein, Rosenbaum, A. 448, 242; bei 
lUngerem Koohen von Salioylaldehyd mit Desoxybenzoin in alkoh. Natronlauge entsteht eine 
Verbindung (C7H402)x (8. 39) (Decker, Becker, B. 55, 392). Reagiert mit Dibenzylketon 
in Alkobol bei Gegenwart von Piperidin unter Bildung von Benzyl- [2-oxy -a-phenyl-styryl]- 
keton; beim Sattigen alkoholischer L6sungen mit Chlorwasserstoff erhalt man bei Anwendung 
von 1 Mol Dibenzylketon hauptsaohlioh 3-Phenyl-2-benzyliden-1.2-chromen (Formel I), bei 
Anwendung von Mol Dibenzylketon Diphenyl-dibenzospiropyran (Formel II) (Dickinson, 
Heilbron, O’Bbien, Soc. 1928, 2080, 2081). Kondensiert sioh mit Dimethyldihydroresorcin 
naoh VoBLlNDER {Fr. 77, 264) in kaltem Alkobol oder in heifiem Eisessig zu einer Verbindung 
C88H44O4 (F; 208®) (8.39), nach Bebnabdi {Ann. Chim. applic. 17, 164; 0. 1927 II, 419) in 
60%igem Alkobol zu Salioyliden-bis-dimethyldihydroresorcm (F: 208 — 209®) (Syst. Nr. 829). 
Salioylaldehyd gibt bei kurzem Erwarmen mit Phenanthrenohmon imd konzentriertem wafirigem 
Ammoniak auf dem Wasserbad 2-[2-Oxy-phenyl]-[phenanthreno-9'.10'; 4.5-imidazol] (H 28, 474) 
( J APF, Stbbatveild, Soc. 41 [1 882], 146) ; l^im Einleiten von Ammoniak in eine Ldsung von Salicyl - 
aldehyd und Phenanthrenohinon in Isoamylalkohol bei 10 — ^16® erhalt man 2-[2-Oxy-phenyl]- 
[phenanthreno-9M0':4.6-oxazol] (Formel III; Syst. Nr. 4232) (Sircar, Ray, Soc. 127, 1049). 

Salioylaldehyd gibt mit Diphenaoylsulfid l^i Gegenwart von etwas Piperin in Alkobol 
das Piperidinsalz des DisalioyHden-diphenacylsulfids (Syst. Nr. 780) (Dilthey, B. 60, 1405). 
Bei mehrtagigem Aufbewahren von Salioylaldehyd mit ^blosem Salioylidenaoeton in 10%iger 
Natronlauge erhalt man Disalioylidenaoeton und Di-[1.2-ohromen]-spiran (Syst. Nr. 2679; 
vgL H 19, 57) (McGookin, Heilbron, Soc. 125, 2102), Kondensiert sioh nioht mit [2-Methoxy- 
benzylidenaoeton (Heilbron, Buck, Soc. 119, 1514), mit 4-Oxy*benzylidenaoeton und mit 
Vanillylidenaoeton (Buck, B^ilbbon, 80 c. 121, 1007)4 

Gldol^wioht der Reaktkm HO-C 4 H 4 *OHO + H(^^ HO*C 4 H 4 *CH(OH)*CN in Alkobol 
bei 20®: Lafwobth, Manskb, Soc. 1928, 2646. Bei kurzer Einw. von 1 Mol Aoetanhydrid (vgl. 
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E 1 517) in G^genwart von wenk kdoc. Sdiwefebinre, Phospho«B&uiie» SalzsSnre odar Triohlois 
esngsftino bei (P erhAlt man Aim^^inMiijsalioylaldehyd (S. ^9) (Adams, Poolbb, KBsasB, Am. 
80 c. 44, 1180). Gibt mit Benzyl<^^d (v|^. H 86) such beim Erw&rmen in Gegenwart von etwaa 
Piperidin auf dem Waaaerbad S-ne^l-enmarin (Brand, Lobhb, J. pr. [2] 168, 375). Gibt mit 
Tyohamatoff bei monatelangem Anfbewahren in saJzaauier Ldsnng, rasdier in Geg^wart von 
Phoirohoroxyohlorid, daa Hydroohlorid des S-[2.a-Dioxy-benssyl]-iaothiobamstO(f!B (8. 5^) und 
eine y^rbindung CgHgONsS (aohmilzt niobt bis 205^) (Taylor, 80 c. 121, 2269). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsong von Salioylaldehyd und Tbiobenzils&ure in Benzol 
bei Zimmertmnperatur entsteht 4.4-Diphenyl-2-[2-oxy-phenyl]-oxthiolan-(1.3)-on-(6) (Fonnel IV) 
(Bistbxyoki, Brbnken, Hdv. 8, 459). Liefert mit a-Methyl-aoetessigester und tTbwohlors&ure 
in Ather beim S&ttigen mit Chlorwasserstoff 3-Methyl-2-[2-oxy-styryl]-benzopyTyliuniper- 
efalorat; reagkrt analog mit oe^Benzyl-aoetessigeBter; bei Anwendung von a-Ben^yl>propion^ 
s&uremethylester erh&lt man 3-Methyl-2-ph«ttylbenzopyryliuii^rohlorat (Lowbnbbin, ^tz, 
B, 59, 1379; De, J, indian chem. 80 c, 4, 25; C. 1987 II, 433). Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine eiskalte LOsung von Salioylaldehyd und i^nzoylacetonitril in Eisessig erh&lt man 
3-Benzoyl-oumarin (Ghosal, J, indian chem. 80 c, 8, 106; C, 1926 II, 1646). 

Gibt mit dem Zinksalz des 2-Amino-selenophenol8 in siedendem Eisessig 2-[2-Oxy-phenyl]- 
benzselenazol (Booert, Stitll, Am. 80 c. 49, 2014). 

Salioylaldehyd liefert mit Methylendioxybenzosuberenon (Syst. Nr. 2743; vgl. E I 19, 
672) und Chlorwasserstoff in Eisessig bei 0® das Oxoniumohlorid der Formel V (Syst. Nr. 2954) 
(Borsohe, Roth, B. 54, 177). Das Kaliumsalz des Salioylaldehyds liefert beim Erw&rmen 
mit 2-Methyl -3-bromacetyl-indol Cumaronyl-(2)- [2-methyl -indolyl-(3)]-keton (Syst. Nr. 4285) 
(Sanka, O. 59, 696). 

Zur Disproportionierung und Oxydation duroh das Sohardingersche Enzym der Milch 
(E I 518) vgl. noch Bach, Nikolajew, Bio.Z. 169, 107; Wieland, Rosenfeld, A. 477 [1930], 
42, 53, ^,63. — Physiologisches Verhalten: E. Keeser in J. Houben, Fortschritte der Heil- 

IV. V. „ 

stoffohemie, 2. Abt., Bd. 11 [Berlin - Leipzig 1932], S. 253; vgl. a. Dadlez, C. r. 80 c. Biol. 
99, 1038; C. 19291, 107. Soh&digender EinfluB auf die Keimung von Samen: Sigmund, 
Bio.Z, 146, 397; auf das Waohstum von Pflanzen: Skinner, J. Franklin Inst. 186, 165; 
<7.19201,786. 

AniOytisdies. 

Salioylaldehyd gibt mit einer 10%igen Ldsung von Queoksilber(II)-nitrat in rauohender 
Salpeters&ure eine gelbe, iiber Rubinrot in Violettblau hbergehende F&rbung (Guglielminetti, 
Oiom. Farm. Chim. 75, 169; C. 1926 II, 1309). Gibt mit seleniger S&ure oder ihren Salzen in 
konz. Sohwefels&ure eine gelbgiiine, allm&hlich in Carmoisinrot tlbergehende F&rbung (Levine, 
J . Labor. cLin. Med. 11, 811; C. 19^11, 925). Gibt in 4n-alkoholisoher Salzs&ure mit Brenz- 
cateohin eine gelbgriine, mit Resorcin, Phloroglucin und P3nK>gallol eine rote F&rbung (vanItal- 
us, Harmsma, Pharm. Weelb. 61, 8^ ; C. 1924 U, 1614). 5 cm® einer sehr verd. Ldsung von 
Salioylaldehyd geben mit 2 Tropfen einer 1 %igen w&Brigen Ldsung von Resorcin und 15 cm® 
Sohwefels&ure (80 Vol.-%) nach 2 — 5 Min. eine orange F&rbung; die Reaktion tritt noch bei 
einer Verdlinnung von 1:500000 auf (Crocker, Ind. Eng. Chem. 17, 1159; C. 19261, 1461). 
Mit Benzidin in Eisessig erh&lt man eine intensiv gelbe F&rbur^ (van Eck, Pharm. Weekb. 
60, 1204; 0.19241, 434). Farbreaktion mit Pararowiilinsohwem^ure von verschiedmiem 
Schwefeldids^d-Gehalt: Shoesmith, Sosson, Hsthebington, 80 c. 1927, 2222. Farbreaktionen 
von Salicylaldehyd mit Alkoholen und konz. Sohwefels&ure: Ekkert, P. C. U. 69, 289; 
O. 19281, 2635; mit verschiedenen Phenolen in alkoh. Sohwefels&ure: Ekk., P.C.H. 68, 563; 
C. 1927 II, 2696; mit Cholesterin und mit Ergosterin in alkoh. Sohwefels&ure: Ekk., P.C. H. 
69, 98, 277 ; 0.19881, 1559, 2523; mit Glycyrrhizin und konz. Sohwefels&ure: Bertolo, 
O. 1926 II, 76. 

Naohweis duroh Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid in alkaL TAung und Er- 
mittlung der Lichtabsorption des entstehenden Farbstoffs in Aoeton, Alkohol und Wasser: 
Wales, Palkin, Am. 80 c. 48, 812. Mikroohemischer Naohweis mit Hilfe von Semiearbazid, 
3-Nitro-benzhydi^d und 2- und 3-Niiax>-phenylhydrazin: Gribbbl, Weiss, Mikroch. 5, 158; 
O. 1928 1, 385; zum inikrcKjhemisohen Nachweis vgl. a. BEaBENS-HxiY, Oiganisdbe mikmhe- 
misohe Analjrse (Leipzig 1922], S. 77. — Das 4-Nitro-benzOat CtiHfOgN schmilst bei 123® 
bis 124® (Zetzsche, Silbebmann, Vieli, Helv. 8, 602). 

Empliiidliohkeit der Gerachsprobe und versohi^ener Farbreaktimien: Cbooker, Ind. 
Eng. Chem. 17, 1159; O. 19261, 1461. 
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SALlCnrLALDBHYD 

Ziir qisanUtatiyen Beatinunimg setst man mit Phenylhydrazin um, zersetzt das iibereohiifisige 
Phenylhydrazin mit FehlingBoher LOsting und mifit den hierbei entwiokelten Stiokstdf (Elus, 
Soe. nil, 851). 

Sake find addHIonelte VerMndunteii det SaUcylaldciiydB. 

Zur Konstitiition der Sake Ygl. Sidowick, Bbbweb, 8oc, 127, 2379. — Lithiumsalz 
LiC^H^Oi + 2 H|jO. Gelbe Tafeln (ana Alkohol). Gibt beim Erhitzen Wasser ab; schmikt 
unscban bei ca. 228® (Sidowiok, Bbbwbb, 8oc. 127, 2385). Ldslioh in Toluol; die Lbsung ist 
farbloa. — Natrinmsalze: NaC7H502 -f- C7H*0, (H 40; E I 518). Ist naoh Sidowick, Bbbwer 
{ 8 oc. 127, 2385) gelb. Sobwer Idslioh in Toluol mit gelbw Farbe. Zerfallt beim Erhitzen fhr sioh 
Oder beim Erw&rmen mit Ldsungsmitteln in Salioylaldehyd und NaC7H50s. — NaC7H502 (H 40). 
UnldfiJich in Toluol (S., B.). — Kaliumsalze: KC7B[502 -f- C7He02 (H 41). Sohwer Idedich in 
Toluol mit gelber Farbe (S., B.). Verh&lt sich beim Erhitzen wie das entspreohende Natriumsak. 
— KC7HgO, (H 41). Unlaslich in Toluol (S., B.). 

Kupfersalz Cu<C7H502)2 (H 41). B. Aus Salioylaldehyd und Kupfer beim Erw&rmen 
in 72%igem Alkohol (Zbtzschb, Silbbbmann, Vibli, Hdv, 8, 600). Braungelbe Nadeln (aus 
Xylol). LOslich in siedendem Xylol und siedendem Chloroform, unldslioh in Alkohol, Ather, 
Li^in und Wasser. — Magnesiumsalz Mg(C7H502)2* B. Aus Salioylaldehyd imd Magnesium 
in Nitrobenzol + 72%igem Alkohol (Z., Si., V.). Griingelb, wird bei 100® citronengelb. Unlos- 
lioh in aUen gebr&ucUiohen LOsungsmitteln. Zersetzt sioh beim Erhitzen. — Zinksalz 
Zn(C7H502)2* B. Aus Salioylaldehyd und Zinkstaub beim Erw&rmen in 72%igem Alkohol 
(Z., Si., V.). Gelbe Nadeln (aus Omoroform). UnlOslich in den moisten LOsimgsmitteln. 

Thallium(I) -salz TIC7HSO2. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186® (Zers.) (Menziss, Wilkiks, 
80 c, 125, 1149). Sohwer Idslioh in Alkohol. — Salz des Dimethylthalliumhydroxyds s. u. 

Titan (IV) -salze: TiCl2(C7H502), HCl. B. Aus Salioylaldehyd und Titan(IV)-chlorid 
in Chloroform (Soaoliarini, Tartarini, R.A.L, [6] 4, 322). Botviolettes Kiystidlpulver. 
Zersetzt sioh an der Luft nur langsam. — TiBr2(C7H502)t + HBr. Braun (Sc., Ta.). — Verb in - 
dung mit Zirkoniumohlorid 2C7H202 + Z^4. B. Aus den Komx>onenten in wenig Ather 
bei — 16® (Jantsch, J, pr, [2] 116, 19). Gelb^ Krystallmehl (aus Ather). Ziemlioh leioht 
Idslioh in Ather. Zersetzt sioh bei Zimmertemperatur. 

Eisen(U)-salz Fe(C7Hs02)2 (H 41). B. Aus Salioylaldehyd und Eisen(n)-di8alicylat in 
w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Zbtzschb, Silbermann, Vibli, Hdv, 8, 601). Blauviolett. 
F: 144®. Etwas Idslioh in w&Brigem und absolutem Alkohol. — Kobalt(II)-salz. B. Beim Er- 
w&rmen von Salioylaldehyd und Kobalt in 72%igem Alkohol (Z., S., V.). (lelbe Nadeln. Ldslioh. 
in siedendem Xylol und siedendem Chloroform, unldslioh in Alkohol, Ather, Ligroin und Wasser- 

Verbindung mit Natrium - 2-nitro •phenolat C7H4O, -f NaC4H408N. Gelb (Smo. 
WICK, Brbwbr, 80 c, 127, 2386). Ldst sioh bei gelindem Erw&rmen in Toluol mit gelber Farbe 
Zersetzt sioh beim Erhitzen der festen Substanz oder der Ldsung in Toluol unter Absoheidung 
von Natrium-2-nitro-phenolat. — Verbindung mit Kalium-2-nitro-phenolat C7H4O2 + 
KC4H4O3N. Nioht ganz rein erhalten. Ookergelb. Zersetzt sioh beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol (S., B.). — Verbindungen mit Pikrins&ure s. in der Tabelle auf S. 36. — Ver- 
bindung mit 6-Nitro-o-kresol-natriumC7H402+NaC7HeOsN. Gelb(S., B., 80 c, 127, 2386). 

Dimethylthalliumsalz (CHs)2Tl*C7H502. B. Beim Koohen von Salioylaldehyd mit 
Dimethylthaliinmoarbonat in Benzol (Mbnzibs, Mitarb., 80 c. 1928, 1291). Citronengelbe Kj^stalle 
(aus Benzol). Sublimiert unter 20 mm Druck bei 160—170®. Leioht Idslioh in Benzol. Zersetzt 
sioh bei 200®. 

Umwandh w g q wedulcte von wMcaiinter Konstitiition ins SsUcytaldchyd. 

Polymerer Salioylaldehyd(?) (C7H402)x> Wurde bei l&ngerem Koohen von Salioyl- 
aldehyd mit Desoxybenzoin in i^oh. Natronlauge erhalten (Decker, Becker, B. 55, 392). — 
Bl&ttchen (aus Wasser). F; 120 — ^121®. Sehr leioht Idslioh in Alkohol, sohwer in siedendem 
Wasser. Unldslioh in konz. Saks&ure, leioht Idslioh in kalter Natronlauge. 

Anhydrodisalioylaldehyd, Disalioylaldehyd C14H1QO3 (H 41; E I 618). Zur Kon- 
stitution vd. a. Likdemakk, Forth, A, 4&, 221. B. Aus Salioylaldehyd beim Erw&rmen 
mit Thionylchhirid (L., F., A, 435, 224) und bei kurzer Einw von Aoetanhydrid bei 0® in Gegen- 
wart von wenig konzentrierter Sohwefels&ure, P^iosphors&ure, Saks&ure oder Triohloressigs&ure 
bei 0® (Adams, Fooler, Kreqbb, Am, 80 c, 44, 1127). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130® (korr.) 
(A., F., K.). 

Salioyliden - bis • dimethyldihydroresorcin-anhvdrid, Salicylaldimethon-an- 
hydrid C23H3304. B. Bei der Kondensation von Salioylalaehyd mit Dimethyldihydroresoroin 
in kahem Alkohm oder in heifiem Eisessig (Vobl&nder, Fr , 77, 264). — St&bohen (aus 70%igem 
Alkohd). F: 208® (korr.). Sehr leioht Iddioh in Chloroform, Idslioh in Aoeton, Eisessig und Benzol, 
sohwer Idslioh in Ather, Petrd&ther und Alkohc4. Ldst sioh in verd. Alkalien und in Sodaldsung. 
Die ges&ttigte alkohdisohe Ldsung gibt mit Eiscmchloiid eine violette F&rbung. — Gibt ein 
Aoetylderivat vom Sohmekpunn 189 — ^191® und ein Benzoylderivat vom Sohmekpunkt 
152—168®. 



BBS 

40 


oxY- 0X0 VEKBim>vnam n^sOz 


[ay«t. Nr. 744 


Verbindungen B, Die naohstebend besohriebenen (dordi die Boobstaben 

A— B untcancbledenen) Verbiiidtingeii entetdken bei der Einw. von Salioylaldehvd auf 1 Mol 
Metbylbenzylketon in mmdestenB 2 Mol w&Orig-fldkoholiflober Natronlauge bei 0” (DxoKmsoN, 
8oc, 1224, 2238). Tienniing der leoineren: Di. 

a) Verbindung A. Bildet dae Hauptprodnkt der Reaktion. — Mikrokrystallines Pnlver 
(au8 J^nnol* Sobwerolkohlenstoff oder Tetraohloricohlenstoff). F: 185® (Zero.) (D£Ckik80n, 
Soc. 1226, 2239). Leicbt IMidi in Alkobol, ziemliob leiobt in Benzol, tmlOslicb in Wasser 
nnd in l^ten AlkaUlaugen. — Gebt bei der Einw. von w&0rig-alkoboUsober Kalilauge in 
die Verbindimg B dber. Gibt mit Dimethylsulfat und 40%iger Kalilauge in Aoeton die 
Verbindong CtaHioO^ vom Sobmelzpunkt 135® (a. u.). liefert ein nioht rein erhaltenes 
Disemicarbazon, das siob bei 230® zersetzt. 

b) Verb indung B. Nadeln (aus Benzol), Bbomben (aus Alkobol). Fj 228® (Zers.) 
(Dickinson, Soc, 1226, 2240). — Gibt mit Dimetbylsulfat und Kalilauge in Aceton die Ver- 
bindung €4^4004 vom Sobmelzpunkt 135® (s. u.). 

c) Verb indung C. Nadeln (aus Benzol oder Alkobol). F: 186® (Dickinson, Soc, 1226, 
2240). Gibt mit der Verbindung A Schmelzpunktsdepression. — G^bt beim Behandeln mit 
waBriff-alkoholischer Kalilauge in die Verbindung D iiber. 

d) Verbindung D. Mikrokrystallines Pulver mit 1 C4IL (aus Benzol). F; 209® (Zers.) 
(Dickinson, Soc, 1226, 2240). — Gebt beim Kocben mit Alkobol und etwas konz. Sal^&ure 
in die Verbindung B iiber. Gibt mit Dimetbylsulfat und Kalilauge in Aoeton die Verbindung 
C48BC40O4 vom Sobmelzpunkt 138® (s. u.). 

e) Verbindung E. Gelbes mikroi^stallines Pulver (aus Benzol). F: 239® (Zers.) 
(Dickinson, Soc, 1226, 2240). UnlOsHob in Wasser, leicbt lOslicb in kalter wafiriger Natron* 
lauge mit roter Farbe. 

Verbindung C43H40O4 vom Sobmelzpunkt 135®. B, Aus den Verbindungen C41H84O4 
(Nr. A und B) durcb Einw. von Dimetbylsulfat und 40 %iger Kalilauge in Aoeton (Dickinson, 
Soc, 1226, 2240). — Nadeln (aus Alkobol). F: 135®. 

Verbindung C4aH4o04 vom Sobmelzpunkt 138®. B, Entstebt analog der voran- 
gebenden Verbindung aus der Verbindung C41HS4O4 (Nr. D) (Dickinson, Soc, 1226, 2240). — 
Nadeln (aus Alkobol). F: 138®. [BXbmann] 


Funktionelle Derivate des Salicylaldehyds, 

2-Methoxy-benzaldehyd9 Sallcylaldehydinethyldther 9 o>Anisaldebyd CgHgO, = CHs^O* 
CgBg'OHO (H 43; E I 519). B. Entstebt aus Salicylaldebyd beim Kocben des Tb£^um(I)-8alzes 
mit Metbyljodid in Benzol (Fbab, Menzies, Soc, 1226, 939) und beim Erbitzen mit Trimetbyl- 
pbenyl-ammoniumbydroxyd auf 125 — ^130® (Rodionow, Fbdobowa, Ar, 1928, 119). Neben 
2-Metbozy>benzaldebyd-[2*metboxy-benzoylbydrazon] bei der Oxydation von 2-Metboxy* 
benzbydrazid mit 2 Mol Kaliumferricyanid in w&Br. Ammoniak (Kalb, Gboss, B, 52, 734). — 
Darotellung durcb Bebandlung von Salicylaldebyd mit Dimetbylsulfat in alkal. LOsung (H 43 ; 
E 1 519): Shoeshith, Connob, Soc, 1227, 2231; Gabneb, Sugden, Soc, 1927, 2882; Dickinson, 
Mabshall, Soc, 1222, 1496; vgl. a. CJopisabow, Soc, 1229, 589. — F: 37® (korr.); Kpjg: 122® 
(Gabneb, Sugden). 

Beim S&ttigen einer alkob. Ldsung von 2-Metboxy-benzaldebyd und Metbylbenzylketon 
mit Ohlorwasserstoff unter Eisktiblung erbalt man je nacb den Mengenverb&ltnissen das bei 
145® sobmelzende oder das bei 180® scbmelzende 2-Pbenyl-1.5-biB-[2-metboxy-pbenyl]-penta- 
dien-(1.4)-on-(3) oder l-Pbenyl-2.3-bis-[2-metboxy-pbenyl]-cyclopenten-(l)-on-(6) (Syst. Nr. 786) 
(Dickinson, Soc, 1226, 2238; Hbilbkon, Ibving, Soc. 1222, 938, 941). Gleiobgewioht der 
Reaktion CHg • O • C4H4 • CHO -f HCN CHg • 0 • C4H4 • CH(OH) • ON in Alkobol bei 20® : Lapwobth, 
Manskb, Soc, 1228, 2546. Gibt in 4n-alkoboliscber Salzs&ure mit l%igen LOsungen von 
Resorcin und IVrogaJlol eine rote, von Brenzoateobin eine gelbe, von Pbloroglucin eine gelbrote 
Farbung (vanItallib, Habmsma, Pkarm,Weekb. 61, 827; C, 192411, 1614). Farbreaktion 
mit Pararo6ani]insobw€£iigs6ure von veraohiedenem Schwefel^oxyd-Gebalt: Shoesmith, Sosson, 
Hbthebington , Soc, 1227, 2223. — 4 -Nitro- pbenylbydrazon. F: 206 —208® (unter 
geringer Zersetzung) (Kalb, Gross, B. 59, 734). 

Salteylaldthyd-metiioxyitiethyliither CgHioO, = CHs*0*CHt*0*CgH4*CH0 (H44). Kpg*. 
128 — ^129® (PaulYi WIsohbb, 56, 606). — Liefert bei der Kpnd^Eisation mit Aoetaldehyd 
in sebr verdiiimter alkobolisoto Kal^uge bei 60® 2-Metboxymetboxy-zimtaldebyd und barzige 
Produkte (P., W.; vgl. a. P., Feuebstein, B. 62, 303 Anm. 18). 

2-Foniiyl-plm6xye8^^re OHgOg OHC CeHg D CHg GOgH (H45; El 519). Liefert 
mit Pbenylarslii in etwas konz. Salzsaure entbaltendem Aoeton in Koblendioxyd^Atmoepb&re 
Pbenyl*bis^[«^xy*2-carboxymethoxy-benzyl]-ar8in (Syst. Nr. 2304) (Palmer, Adams, Am^ Soc. 
44, 1366). 
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2-MBTH03nr. BENZALDEHYD 

a-{ 2 -F 0 nnyl-piiMioxy] - propiontiure - Hthylester Ci,Hi404 OHC* C4H4 • O • CH(OS8) • CX)# * 

C*H5 (EI 619). 1,1372 (v. Auwees, B. 40, 2138). n?*; 1,6123; n^*: 1,6176; ng**: 1,6312; 

1,5443. 

Salkyialdehyd-dimethylacetal C*HijOa = H0*C4H4*CH(0*CHa)* (E I o ch# 

520). licdert beim Erhitzen unter 0,6 — 1 mm Druck auf 130® in geringer f | (?) 

Ausbeute daa dimere Methyllaotolid des Salioylaldehyds (s, nebenstehende L J 

Formel; Syst. Nr. 2721) (BsBaMANN, v. Lxpfmann, A. 452, 138). 

2-Acetoxy-befizylidendiacetat, Salicyliddehyd-trlacetat — 

CHa CO O CeHa CHCO CO CHa). (H 46; E I 520). F: 100—101 ® (ALams, 

Foqleb, Kebqbb, Am. 80 c. 44, 1131). 

N » [oug./? - Trimethyl - allyll ■ salicylisoaldoxlm CiaH^OgN = H0*C4H4-CH:N(;0) C(CHa)a- 
C(C5Ha) :UHj. B. Aus Salicylaldehyd und dem Hydrochlorid des 3-Hydroxylammo-2.3-dimethyl- 
butens-(l) in w&Orig-alkoholischer Natriumacetat-LOsung bei Zimmertemperatur (Earl, Kenner, 
80 c. 1927, 2142). — Krystalle (aus Alkohol). F: 63®. 

Sallcylidenatnifioessigsfturei Salicylldenglycin CgHaOsN — HO * C4H4 * OH ; N * CHg * B. 

Das Bariumsalz entsteht aus Salicylaldehyd und GlykokoU in Gegenwart von Bariumhydroxyd 
Oder besser Bariumaoetat in Wasser bei — 6® (Bbrgmann, Ensslin, Zervas, B. 68, 1038, 1039). — 
Bariumsalz Ba(CaH80aN)a. Citronengelbe Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol) oder 
Bl&ttchen (aus Wasser -f Alkohol -f Ather). Schwer lOslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 
Farbt sich beim Aufbewahren am Licht manchmal tief orangegelb. 

Salieyliden-glycyi-glycin, Salicylidendiglycin CiiHit 04 N| =* HO-C 4 H 4 *CH:N*CHa-CO*NH* 
CHa-COaH. B. Das Bariumsalz entsteht aus Salicylaldehyd und Glycylglycin bei (Gegenwart 
von Bariumhydroxyd oder Bariumaoetat in Wasser bei 0® (Bsrqmann, Ensslin, Zervas, B. 
58, 1040). — Bariumsalz Ba(CaHii04Nj)a. Gelbe Nadeln. 

N.N'-Di 8 aHcyHden.K~)-cy 8 tln CaoH^OaNaSa = [HO‘C4H4 CH:N CH(COaH) CHa S— 3^. 
B. Das Bariums^ entsteht aus 1( — )>Cystin und Salicylaldehyd in Barytwasser unter Kuhlung 
(Bsrqmann, Zervas, H. 152, 288). — Bariumsalz BaCaoHigOeNaSa. Gelbe Nadeln. 

SaUcylidenamino-bernsteins&ure, N-Salicyliden-l-asparaginsfture CiiHjiOsN ^HO'CaHa* 
CH:N-CH(COaH)*CHa’COaH. B. In geringer Menge durcm Einw. von Salicylaldehyd auf 
l-Asparaginsfture in Barytwasser bei 0® oder besser in Gegenwart von 2 Mol Brucin in 20%igem 
Alkohol (Bebomann, Ensslin, Zervas, B. 58, 1040). — Bariumsalz BaCuHaOgN. Gelbe, 
mikroskopische Nadeln. — Brucinsalz CiiHiiO5N-|-2CaaH^O4Na + 10HaO(?). Gelbe Prismen. 
Schmilzt wasserfrei bei 146® (Zers.). Ziemlich schwer Idslioh in Wasser, leicht in Methanol unter 
Zersetzung. 

a-SaHcylidenamlno-glutarsfture, N-Salicylidefi-l(+)-glutaniinsiure CiaHi305N==H0*C4H4* 
GH:N-0H(C08H)*CHa*CrH,-C02H. B. Durch Einw. von SaUcylaldehyd auf l(+)-Glutamin- 
s&ure in Barytwasser oder in Gegenwart von 2 Mol Brucin in 20%igem Alkohol bei 16 — 20® 
(Bergmann, Ensslin, Zervas, B. 58, 1042, 1043). — Bariumsalz BaC^HnOgN. Gelbe Nadeln. 
Leicht lOslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, sehr schwer in Ather. Gibt mit Silber- 
nitrat einen hellbraunen Niederschlag. Gibt beim Erw&rmen mit verd. Schwefelsaure Salicyl- 
aldehyd. — Brucinsalz CiaHij05N-f-2Ca8Ha404Na. LOsungsmittelhaltige citronengelbe Blatt- 
chen (aus Methanol). F: 148® (Zers.). 

N-Sallcyllden-I( + Hyslfl CiaHigOaNa- H0-CeH4 CH:N CH(C02H) [CHa]4 NHa oder HO- 
CeH4’CH:N*[CHa]4*CH(NHa)*COaH. B. Aus l(-|-)-Ly8in-dihydrochlorid und Salicylaldehyd 
in Natronlauge (Bsrqmann, Zervas, H. 152, 293). — Gelbe Nadeln. 

2 - Methoxy - benzaldoxim • N - methylbther, N - Methyl - 2 - methoxy - isobenzaldoxiiti 

OaHijOaN = CH^O»C4H4*CH:N(:O)-0H8. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei N-Methyl- 
isobenzaldoxim, E II 7, 162. — B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin- 
h3rdrochlorid in Natrium&thylat-LOsung (Brady, Dunn, Goldstein, Soc. 1926, 2391). Das 
Hydrojodid entsteht bei l&ngerer Einw. von Methyljo^d auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim im 
Dankem (B., D., G., 800 . 1926, 2397). Neben 2-Methoxy-a-benzaldoxim-O-methylather bei der 
Einw. yon Dimethylsulfat auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim in 2n-Natronlauge bei 20—25® (B., 
D., G., 800 . 1926, 2398; vgl. B., G., Soc. 1926, 2409). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). 
F: 86® (B., D., G., 8 oe. 1926, 2391). Leicht lOsiioh in Wasser unter Bildung eines unbestAndigeii 
Hydrate vom Sohmelzpunkt 27 — ^28® (B., D., G., Soc. 1926, 2391). — Liefert beim ErwArmen mit 
Aoetanhydrid und Verseifen des 6li^n Beaktionsproddcts mit alkoh. Kalilauge Methylamin 
und 2-Methoxy-benzoes&ure <B., D., ^oc. 1926, 2416). liefert mit 2.4-Dinitro-phenylhy^zin- 
hydzodilorid in Wasser 2-Methoxy-b«Qzaldehyd-[2.4>4initro-phenylhydrazon] (B., Pbakin, 
Soc. 1929 , 479). — Hydrochlorid CaH^iOaN HCl. Krystallpulver. Schmilzt bei 70 — 100®, 
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OXY-OXO-VERBINDUNOSN CyBtsa-gOs 


[Syst, Mr. lU 


zeraetet aioh bei 151* (B.. D.. O., Soe. MM, 23M). — Hydroiodid CliHuOtNnt-BX. Odbea 
KiyrtaUpolver. F: 148* (Zen.) (B., D., O.. Soe. 1»M, ^7). 


2-Oxy-a-tHeiizaMoxiin, 2«Oxy*beiiz*8yn-aMoxiin, SalicyUMoxlm (in der litnatnr aof 
Grand {rttherw Theorien anch als o-Oxy-benz-anti-aldozim bezeiohnet) = 


HOCA-CH 

A-OH 


(H 49; E I 520). Zur Konfiguration ygL J. IMbsiSBNHBiaiSB, W. Thxxlaoub 


in K. Ebbttdekbbbo, Steieodhemie [Leipzig-Wien 1033], S. 978, 979. — Darotellung aus Salieyl- 
aldeh 3 rd und Hydroxylamin nach Lagh (B, 16 [1883], 1782; H 49): Raifobd, CLiBK, Am, aoc. 
45, 1740). — I^ermisohe Analyse des Systems mit 4-ChloT4.3-dinitro-benzol s. n. — Reagiert 
nicht mit Pikiylohlorid in warmer Natrium&thylat-Ldsung (Bbaj>y, Klein, Soc, 127, 847). — I^in* 
heitsprufung: E. Mbbck, Prufung der chemiscnen Keagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 523. 

Hydrochlorid. B, Beim S&ttigen der L5sang von Salicylaldoxim in siedendem Benzol 
mit Chiorwasserstoff (Bbadt, Dunn, Soc, 123, 1801). F: 153^ (Zers.). liefert bei der Zersetzung 


mit Sodaldsung 2-Oxy-Qe-benzaldoxim znrOok. 

Verbindung mit 4-0hlor-1.3-dinitro*benzol C 7 H 70 tN -f 0 ,Hj 04 N*Cl. B, Beim Zu- 
sammenschmelzen der Komponenten; ist anoh duroh thermisohe Analyse naohgewiesen (Bbady, 
Tbuszkowski, Soc, 125, 1096). Gelb, kiystallinisoh. F: 32 — 33**. Z^&llt beim Uml^8talli< 
sieren oder beim Behandeln mit 2 n-Natronlange oder SodalOsimg oder mit Dimethylanilin 
in die Komponenten. Bildet Eutektika mit 2-Oxy-tt-benzaldoxim (F: oa. 27®; ca. 66 Mol-% 
Oxim) und mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (F: ca. 27®; 40 Mol-% Oxim); infolge der geringen 


Krystallisationsgesohwindigkeit der Additionsverbindung l&Bt sioh auch das Eutektikum aus 
dem Oxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (F: oa. 12®; oa. 53 Mol^% Oxim) naohweisen. 


2-Oxy-benzaldox!fnacetat, Salicylaldchyd-acctyloxim C^H^OsN == H0*CgH4'CH:N*0*C0‘ 
OH, (E 1 520). Nadeln (aus Petrol&ther). F: 75® (Ijndxmann, Thielb, A, 449, 75). Ldslioh in 
kaltem Chloroform, in der W&rme leioht Idslich in Methanol, Alkohol, Eisesaig und Benzol, 
schwer in Benzin imd Wasser. — Spaltet beim Erhitzen aof 120 — 150® EiBBigs&ure ab; destilliert 

CH 

man den Eiickstand unter vermindertem Druck, so erhftlt man Indoxazen C 4 H 4 <C^q^>N (Syst. 


Nr. 4195), wBhrend bei der Destillation unter gewOhnlichem Druck Salicyls&urenitril und 
2.4.6-Tri8-[2-oxy -phenyl]-! .3.5-triazin entstehen. 


2 -Mcthoxy- a-benzaldoxim^ 2*Mcthoxy- benz • syn - aldoxlm CgHvOiN — 
CH 30 CeH 4 CH 

^ (H 49 auf Grund filterer Literatur als o-Methoxy-benz-anti-aldoxim 


bezeiohnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimeb, W. Theilaokeb in K. Fbeudenbebo, 
Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982. — B, Durch Einw. von 10%iger w&firiger Natron- 
lauge oder 25%iger methylalkoholisoher Kalilauge auf Bisnitrosyl-o-methoxybenzyl (s. bei 
2-Methoxy-benzymydroxylamin, Syst. Nr. 1937) (Bbapy, Bennett, Soc, 1927, 897). — F: 92® 
(Bb., Be.). Die bei 18® ges&ttigte w&firige Ldsung enth&lt 0,880 g/1 (Br., Peakin, Soc, 1929, 479). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25®: l,3xl0~^^ (aus der LeitfBhigkeit 
des Natriumsalzes berechnet) (Bb., Goldstein, Soc, 1926, 1923), 1,5 x 10~^^ (aus der 
Verteilung zwischen wftBr. Natronlauge und Benzol berechnet) (Br., Ohokshi, Soc, 1929, 960). 
Thennische Analyse des bin&ren Systems mit 4-Chlor-1.3-dmitro-benzol: Bbady, Tbuszkowski, 
Soc, 125, 1090, 1096. 

Gibt bei l&ngerer Einw. von Methyljodid im Dunkeln N-Methyl-2-methoxy-isobenzaldoxim- 
hydrojodid (Bbady, Dunn, Goldstein, Soc, 1926, 2397). Liefert bei der Einw. von Dimethyl- 
sulfat in verd. Natronlauge bei 20 — 26® viel 2-Methoxy-a-benzaldoxim-0-methyl&ther und 
geringere Mengen N-Methyl-2-methoxy-i8obenzaldoxim (B., D., G., Soc, 1926, 2398; vgl, B., 
G., Soc, 1926, 2409). Gibt mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Gegenwart von 1 Mol Natrium- 
athylat in Alkohol 2-Methoxy,-/?-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro-pheny]ither] (BtADy, T .u^zk‘ )W:JKI, 
Soc, 123, 1092); reagiert anieilog mit Pikiylohlorid (B., !1 ^ein, Soc, 127, 846). Liefert mit 
Benzoylchloiid in kalter 2 n -Natronlauge 2-Methoxy-(x-benzaldoxim-0-benzoat (Syst. Nr. 9^) 
(B., McHugh, Soc, 127, 2421). Liefert bei der Einw. von Phenylisooyanat in Ather 2-Methoxy- 
a-benzaldoxim-O-carbonsfture-anilid (Syst. Nr. 1631) (B., McHugh, Soc, 127, 2425); reagiert 
analog mit a-Naphthylisooyanat (B., Ridge, Soc, 123, 2173). Beim Koohen des Natriumsalzes 
mit Dlphenylcarbamidsbure-chlorid in trooknem Chloroform entsteht 2-Methoxy-^^benzaldoxim- 
O-carbons&ure-diphenylamid (Syst. Nr. 1639) (B., McH.). Liefert mit 2,4-Dinitro^enyl- 
hydrazin-hydrochlorid in Wasser bei 18® 2-Methoxy-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhyarazon] 
(B., Peakin, Soc, 1929, 479). 

Hydrochlorid. B. Beim Sftttigen der Ldsung von 2*Methoxy-a-benzaldoxiiii in sieden- 
dem Benzol mit Chlorwasserstoff (Bbady, Dunn, Soc, 123, 1801). Sohmikt hei 114®, zeraetzt 
sich bei 130®. liefert bei dbr Einw. von 2n-NatFQDlauge oder SodalOsung 2-Methoxy«a«beuz- 
aldoxim zur&ok. 
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H8, 4t>-4S 

SALICYLAiLDOXlM 


2-Meflwinr* 

CH,*0*C,H4*dH 

Hoir 


/9"l»€fixaldoxlm, 2-Metlioxy -befiz- «Qti*aldoxiin CsHfOsN ^ 

(H 49 auC Grand alterer Literator als o-Methoxy-benz-syn-aldoxim 


bezeichnet). Zor Konfiguration vgl. J. Meisxkheimeb, W. Theilackbr in K. Fbeudbnbeeo, 
Stereoohemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — In gerinmr Menge neben 2-Methoxy- 
a-benzaldoxim bei der Einw. von 10%iger wftfiriger Natronmuge oder besser von 25%iger 
methylalkoholischer Kalilaoge auf Bisnitrosyl-o-methoxybenzyl (a. bei 2-Methoxy-benzylhydroxyl- 
amin; Syat. Nr. 1937) (Brady, Bbutkett, 8oc, 1927, 897). — Prismen (ana wafir. Aceton). F: 101® 
bis 102®; bei apateren Verauohen warden niedrigerschmelzende Praparate erhalten. — Sehr 
unbestandig; wandelt aioh in einigen Tagen in 2-Methoxy-a-benzaldoxim um. Gibt mit alkoh. 
Eisenohlorid-Ldsung eine orangerote Farbung. — Daa robe Oxim gibt beim Behandeln mit 
Aoetanhydrid and naohfolgenden Verseifen mit Natronlauge etwaa Ammoniak. 

2-Methoxy>tt-banzaidoxim-0-methyiather, o-Anisaldoximmethylather C^HjiOgN = 
CH3*O*CeH4*uH:N*0*0H, (H 49). B. Aua ^licylaldoxim and Dimethylsulfat in alkalisoher 
LSaang (v. Auwers, B, 57, 466). Neben 2-Methoxy-benzaldoxim-N-methylather bei der Einw. 
von &methylaulfat auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim in 2n-Natronlauge bei 20 — 26® (Brady, 
Ddnr, Goldstein, Soc. 1926, 2398; B., G., 8oc. 1926, 2409). — Kp,^!: 241®; Kpjg; 138 — 139® 
(B., D., G.). 1,0934; nS’*: 1,6478 ;nj;5®56: 1,6651 ; ng’*: 1,6741 ; nl^: 1,5929 (v. Ad., B.67, 466). 


2 • Methoxy - - benzaldoxim - 0 - [2.4 - dlnitro - phenyllther] , 0 - [2.4 - DInitro - phenyl]- 
2 -fnethoxy-/?-befiza]doxiiiiCi 4 Hii 04 N, = CH8*0-C4H4-CH:N*0 C4H3(N02)4. B, Ausaquimole- 
kularen Mengen 2-Methoxy-a-benzaldoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol durch Einw. von 
warmer Natriumathylat - LOaung oder von kalter 2n- Natronlauge (Brady, Truszkowski, 
Soc. 125, 1092, 1096). — Nadeln (aua Aceton). F: 184® (Zers.). — Liefert beim Erwarmen mit 
6n-Natronlauge 2-Methoxy-benzoeaaure. 

2 - Methoxy betizaldoxint - 0 - pikrylither, 0 - Pikryl - 2 - methoxy - /? - benzaldoxim 

C14HJ0O4N4 = CH8*0'C4H4*CH:N-0*C4H2(N02)8. B. Durch Einw. von Pikrylchlorid auf 
2-Methoxy-a-benzaldoxim in warmer Natriumathylat-LOsung (Bb^y, Klein, Soc. 127, 846). — 
BlaBgelbe Prismen (aua Aceton). F: 163 — 164® (Zers.). — Liefert beim Erwarmen mit 2n-Natron- 
lauge 2-Methoxy-benzonitiil und Pikrinakure, beim Erw&rmen mit konz. Salzs&ure Salicyls&ure 
und Pikrina&ure. 


2- Methoxy-a*benzaldoxlm- 0- f4-nltro-benzylitherl » 0-[4-Nitro-benzyl1-2-methoxy- 
a-benzaldoxim C15H14O4N = CH8 0 C4H4 CH:N 0 CH2 CeH4 N02. B. Beim Kochen von 
2-MethQxy-a-benzaldoxim mit 4-Nitro-benzylbromid in Natrium&thylat-Ldaung (Brady, Klein, 
Soc. 1927, 880). — BlaBgelbe Prismen (aua Methanol). F; 88®. — Geht bei der Einw. von ultra- 
violettem Licht in Benzol teilweiae in 2-Methoxy-^-benzaldoxim-0-[4-nitro-benzylather] fiber. 

2-Methoxy-/?-benzaldoxlm-0- [4-nftro-benzylflther], 0- [4-Nitro-benzylI-2-methoxy- 
^-benzaldoxim Ci5Hi404N = CH3‘O*C4H4'CH;N'O’CH,'C0H4*NO2. B. Durch Einw. von ultra- 
violettem Licht auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim-0-[4-nitro-benzylather] in Benzol (Brady, Klein, 
Soc. 1927, 886). — Ol. — Gibt beim Behandeln mit Chlorwasseratoff in Chloroform 2-Methoxy- 
a-benzaldoxim-0- [4-nitro-benzyl&ther ] . 

2 - Methoxy - a - benzaldoxim - 0 • carbonsfturelthylester, 0-Carb9thoxy-2-methoxy-a-benz- 
aidoxim C11H1JO4N s= CH8*0*C4H4*CH;N*0*C02*C2H5. Zur Konfiguration vgl. J. Mbisbn- 
HEUfER, W. Theilacker in K. Frbddbnberq, Stereoohemie [Leipzig-Wien 1933], S. 990. — 
B. Aua 2-Methoxy-a-benzaldoxim und Chlorameiaens&ure&thylester in kalter 2 n-Natronlauge 
(Brady, MoHdgh, Soc. 126, 1194). — Prismen (aua Petrolather). F: 62®. — Gibt bei der Einw. 
von 2n-Natronlaage auf dem Waaserbad wieder 2-Methoxy-a-benzaldoxim. 

2 -Xtho^- benzaldoxim C^HnO^ = CjHj- O CeH^- CH : N OH (H 60). Wird bei der Be- 
handlung mit Chlorwasaerato^ nicht in ein isomeres Oxim umgelagert (Brady, Cosson, Roper, 
Soc. 127, 2430). 


2.2'-Dioxy-benzaldazln, Dfoalicylidenhydrazin, Salicyialdazin Ci4Hi202N2== HO CeH 4 CH : 
N’NtCH'CjH^'OH (H 61; E 1 620). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palla^um- 
Bariumsulfat in Eiaeasig 2-Oxy-benzylamin (Rosbnmund, Pfankdoh, B. 56, 2261). 

Bittan-tricarbon8lure-<1.2.2)-tri8-8allcylidenhydrazid CjaHMO^Ne = HO C 4 H 4 CH:N NH 
CO • CH* • CKCiH*) (CO * NH • N : CH • C4H4 • OH)*. B. Aua Butan-tricarbonB5ure-(l .2.2)-trihydrazid 
und Saucylai^hyd (Curtius, Gdnd, J. pr. [2] 107, 186). — Tafeln oder Prismen (aua Alkohol). 
F: 212®. Unldalioh in Waaaer und Benzol, Idalich in Aikohol und Eiaeasig. 

1.5 - Bis - [2 - oxy - benzylideni - thiocarbohydrazid , 1.5- Disalicyliden - thiocarbohydrazid 
C|5H*40«N4S = (H0*C-H4*CH:N*NH)*CS. B. Aua Salicylaldehyd und Thiocarbohydrazid- 
^drocdilom in verd. Alkohol (Guha, Dxy, J . indian ckem. Soc. 2, 236; C. 19261, 2692). — 
(atia Aoetcm). F: 190® (Zm.). LOalich in Alkohol und Aoeton, unldalioh in Ather, Benzol 
und CMoroform. 
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SallcylaldeHyd - - amifio • Ithylhydraz4fil » 1 - Ainifiii^ 2 * tidfeyMciiliydraiiiiO - ithan 

CjHi,ONj = HO‘C,H 4 *CH:N*NH‘CH,-CH,*NH,. B. Durch Kondensation voh Salibylakiehyd 
mit Amino -&thylhydraEin in alkal. LOsung (Somkxb, SonuLab, Nassau, Z, anorg, Ch, 
147, 153). — Oxalat C^HuONs + H 1 O 2 O 4 . Zersetst sioh an feuohter Luft nnd beim Koohen 
mit Wasser. Beduziert Fehlingsohe Ldsung in der Kftlte erst nach kangerem Aufbewahren. 


Substitutionsprodukte des SalicylaldeRyds. 

4-Ftuor-2-oxy*befizalde!iyd, d-Fluor-sallcylaldehyd 07H50,F, Formel 1. B, Neben 
2-Flttor4>oxy-b6nzaldehyd beim Erhitzen von 3-Fluor-phenol mit Chloroform und Natronlange 
(HonosoN, Nixon, 80 c, 1922, 1635). — Intensiv nuBartig rieohende Nadeln (ans Alkohol oder 
verd. Essigs&ure). F: 69®. ^hr leicht fliichtig mit Wasserdampf. Leioht lOslioh in Wasser 
und den liblichen organisohen Ldsimgsmitteln. Gibt mit Eisenohlorid-Ldsung einen braunen 
Niedersohlag. — Liefert bei der Nitrierung je nach den Bedmgungen 4-Fluor-5-nitro-salioyl- 
aldehyd oder 4-Fluor-3.5-dinitro-8aUoylaldehyd. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 248®. — Natriumsalz. Gelb. — Kupfersalz. Hellgrhn. — Chrom(IIl)-8alz. Dunkelgriin. 

4^muor-2^methoxy-benzaldehyd CgHjOiF = CHs^O-CgH2F’CHO. B, Dureh Koohen von 
4-Fluor-salioylaldehyd mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol (Hodgson, Nixon, 
Soc, 1929, 1638). — Nadeln (aus Petrol&ther). 

F: 53®. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
schmUzt bei 213®. 

4-Fluor - 2-0 xy- benzaldoxitn, 4-Fluor - saiicyl- 
aldoxim C7H404NF = HO • CeHjF • CH : N • OH. 

Nadeln (aus Alkohol). F: 125® (Hodgson, Nixon, 

Soc. 1929, 1635). Leicht Idslich in den ubliohen organischen Ldsungsmitteln. 

4-Fluor-2-fnethoxy-benzaldoxlni CgHgOaNF == CH8*O C4H8F*CH:N*OH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 128® (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1638), 

4-Fluor-salicy laldehyd-settiicarbazon C8H8O2N8P = HO • CeH8F • CH : N • NH • CO • NH,. Gelbe 
mikroskopische Nadeln (aus Eisessig). F: 236® (Hodgson, Nixon, Soc, 1929, 1635). 

4-Fluor-2-fnethoxy-benzaldeh yd-semicarbazon C9H10O8N8F = CH8 • 0 • CeHj^F • CH : N • NH * 
CO-NHj. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162® (Hodgson, Nixon, Soc, 1929, 1638). 


CHO 


CEO 


CEO 


II. f 


•OE 

Cl 


III. 


O' 


Cl 


OB 


3-Chlor-2-oxy-benza]d€hyd, 3-€hlor-8alicylaidehyd CyHsOaCl, Formel 11 (El 523). B, Durch 
Erw&rmen von 2-Chlor-phenol mit Chloroform und Natronlauge, neben 3-Chlor-4-oxy-benz- 
aldehyd (Davies, Rubenstein, Soc, 128, 2850; vgl. Hodgson, Jbnkinson, Soc, 1929, 469). — 
Nadem (aus Methanol). F: 55® (D., R.). Leioht Idslich in organisohen Losungsmitteln (D., R.). 
— Liefert beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig auf 40 — 45® 3-Chlor-5-nitro- 
salicylaldehyd (D., R.). 

3- ChIor-2-niethoxy-benza]dehyd CgH^OgCl = CHj-O-CjHsCl-CHO. B, Beim Behandeln 
von 3-Chlor-8alioylaldehyd mit Methyljodid und Silberoxyd (Davies, Rubenstein, Soc, 128, 
2842, 2851). — Fltissigkeit. Erstarrt bei 0® zu farblosen Nadeln. Kp: ca. 255®. — Oxydiert sich 
leioht an der Luft zu 3-Chlor-2-methoxy-benzoe8&ure. Liefert l^im Eintragen in Salpeter- 
schwefels&ure bei — 10® 3>Chlor-5>nitro-2-m6thoxy-benzaldehyd. 

4- Chlor-2-oxy-benzaldehyd,4-Ch]or-8alicylaldehydC7H508Cl, Formel III. B, Neben 2-Chlor- 
4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Chlor-phenol mit Chloroform, Calciumhydroxyd und 
Sodalosung oder mit Chloroform oder Bromoform und Natronlauge (Hodgson, Jbnkinson, 
Soc, 1927, 1740; 1929, 469, 1641). — NuBartig rieohende Nadeln (aus Alkohol oder verd. Essig- 
saure). F: 52,5® (H., J., Soc, 1927, 1740). Leicht fliichtig mit Wasserdampf. Leioht Idslioh in 
organischen Ldsungsmitteln, Idslich in Wasser und sohwefliger Sfture. — Liefert mit Salpeter- 
saure je nach den Bedingungen 4-Chlor-5-nitro-8alioylaldehyd oder 4-Chlor-3.5-dinitro-salicy}< 
aldehyd (H., J., Soc. 1928, 2273). — Mit Eisenohlorid entsteht ein brauner Niederschlag. — 
Dos 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 257® (H., J., Soc. 1927, 1741). — Kupfersalz. 
Hellgriin. — Chrom(Ill)-salz. Dunkelgnin. 

4-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd C8H70.Cl=CH8'0 CeH8Cl CH0. B. Entsteht in m&Biger 
Ausbeute durch Methylierung von 4-Chlor-saIioylaldehyd (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 1741 ). 
Aus 4>Ammo*2-methoxy-benzaldehyd nach Sandmeybb (H., J.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74®. 
Leioht Idslich in den ubliohen organischen Ldsungsmitteln. — Gibt bei der Oxydaticm mit 
alkal. Permangfjmt •Xidsung 4-Chlor-2>methoxy-benzoe84ure. — 4-Nitro-plL©nylhydrazon 
238 ®. 

4-Chlor-2-bxy-befiza|4cixifti, d-Chlor-sallcyUiWoxiiii C7H40^Na«H0 G4Hta CH;N 0H. 
Nadeln (aus Alkohol). F; 15o® (Hodgson, Jbnkinson, i8oc. 1927, 1740). Leioht hilich in Alkohol 
und Eiaeedg, schwerer in Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Wasser. Leioht Iddioh in Alkalien* 
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4^ailor-2-inethoxy-tefizaldoxim CaHsO^a = CH,*O CeH,Cl CH!N*aH. Nadeln (ans 
Wasser). F: 132* (Hodgson, Jxnkinson, 8oc. 1927, 1741). 

4 - ChlOT - Mlicylaldehyd - semlcarbazon CgHgOaNaa = HO CaH3a CH:N NH CO NHa. 
Gk^lbHohe I^stallaggregate (aus Eiseasig). F: 212® (Hodgson, Jxnkinson, Soc. 1927, 1741). 
Ziemlich leieht Idslioh in Alkohol, leioht in Alkalilaugen. 

4- Chlor-2-inethoxy->toenzald4hyd-8emlcarbazon CgHioOgNjCl == CHa’O-CgHaCl-CHtN'NH* 
CO*NH,. Fast farblose Tafeln (aus Eisessig). F: 228® (Hodgson, Jbnkinson, Soc, 1927, 1741). 

5- Chlor-2-oxy*benzaldehyd, S-Chlor-salicylaldehyd C7H5O2CI, Formel IV (H 63). B, Durch 
Reduktion von 5-Chlor-8alicyls&UFe mit Natriumamalgam und sohwach saurer Na2SO3-L60tmg 
in Gegenwart von Borsaure (Weil, Traun, Marcel, B. 55, 2665). — Nadebi (aus Benzol). 
F: iOO® (Durrans, Soc, 123, 1426). — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&tne wenig 6-Clilor- 
salioyls&ure (D.). Gibt mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig bei 60 — ^70® 6-Chlor-3(?)-mtrc* 
salioylaldehyd (Lovett, Roberts, Soc. 1928, 1978). 

4-Brotn-2-oxy-benza]dehyd, d-Brom-salicylaldehyd C7H502Br, Formel V (H 64). B, Durch 
Erhitzen von 3-Brom -phenol mit Chloroform und Natronlauge oder Calciumhydroxyd -f Soda- 
losung, neben 2-Brom-4-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc, 1927, 3041; 19^, 469, 
1641). — Gibt beim Erw&rmen mit Aoetanhydrid und wenig Sohwefels&ure ein (^misch aus 
Mono- und Triaoetat (H., J., Soc, 1927, 3041). Liefert mit SalpetenAure je naoh den Be- 
dingungen 4-Brom-5-nitro-salicylaldehyd oder 4-Brom-3.5-dinitro-salioylaldehyd (H., J., Soc. 
1928, 2277). — Das Benzoat schmilzt bei 116®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 258® 
(Zers.) (H., J., ^oc. 1925 

CHO 


4 1- Brom - 2 - methoxy - benzaldehyd C8H70jBr = CH, • 0 • CjHaBr • CHO. B. Aus 4-Amino- 
2-methozy-benzaldehyd nach Sandmeyer (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 1741, 3042). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 71®. Leieht lOsllch in organischen Lbsungsmitteln. — Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. Permanganat-L5sung 4-Brom-2-methoxy-benzoe8&ure. — 4-Nitro- 
phenylhydrazon CiaHjaOaNaBr. F: 216®. 

4-Broni-2-oxy-benza]doxifn, 4-Broin-salicylaldoxltn C7HaOaNBr = HO CgHaBr CHrN OH 
(H 64). F: 168® (Hodgson, JeNkinson, Soc. 1927, 3041). 

4-Broni-2-inethoxy-benzaldoxini CgHgOjNBr = CHa*0'CaH8Br-CH:N-0H. Nadeln (aus 
Wasser). F; 132® (Hodgson, Jenkjnson, Soc, 1927, 3042). 

4 - Brom - salicylaldehyd - semlcarbazon CgHgOgNaBr = HO • CgHaBr ' CH : N • NH • CO • NHg. 
F: 212® (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3041). 

4- Brom-2-methoxy-benzaldehyd-semicarbazon CgHioOgNaBr =CH3 • O • CgHaBr* CH : N • NH • 
CO-NHj. F; 224® (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). 

5- Brom-2-oxy-benzaldehyd, 5-Brom-salicyIaldehyd C7H50aBr, Formel VI (H 54). B. Durch 
Reduktion von 6-Brom-salicylsaure mit Natriumamalgam und sohwach saurer NaaSOa-LOsung 
in Gegenwart von Bors&ure (Wbil, Traitn, Marcel, B. 55, 2665). — Zur Darstellung durch 
Bromierung von Salicylaldehyd (H 54) vgl. Lindemann, Forth, A. 435, 224. — Fluorescenz 
bei Bestrahlung mit I^ntgenstralden: Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. — Die Alkalisalze I6sen 
sioh leioht in Wafjser (L., F.). 

Anhydro-bi8-[5-brom-8alicylaldehyd] CigHgOgBrj (H 66). B. Beim Koohen von 
5-Brom-s^oylaldehyd nut Thionylchlorid (Lindemann, Forth, A. 485, 224). — Prismen (aus 
Benzin). F: 167—168®. Leieht lOslich in Ather rind Benzol, schwerer in !^nzin. 

5- Brom- 2 -methoxy- benzaldehyd CgH70aBr = CHa O* CgHaBr CHO (H 56). B. Beim 
Behandeln von 5-Brom-8alioylaldehyd mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Wentworth, 
Brady, Soc. 117, 1043). 

5-Brom-2-methoxy-^nzaidoxim CgHgO^Br == CHa'0*CgH,Br CH:N OH. Nadeln (aus 
Methanol). F; 109® (Wentworth, Brady, Sog. 117, 1044). — Hydrochlorid CgHgOjNBr-h 
HQ. (Mbes Krystallpulver. F; 123® (Zm.). 

5*^Brom-2-methoxy-betizaldoxim-0-acetat CioHigOgNBr = CHa*O CgHaBr CH:N O*CO* 
CHg. Prismen (aus Alkohol). F: 102® (Wentworth, Brady, Soc. 117, 1044). 

4-Fltfor**3«*brom-2-oxy-beiizaldel^d^ 4-Fluor-3-brom- salicylaldehyd C7HgOaBrF, 
|V»rmel Vll* B. Noben 2-Flnor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Fluor«2-brom- 
phend mit Chlmxxfmnn und Natnmlange (Hodgson* Nixon, Soc. 1929, 1637). — Fhissigkeit. 


7, 3041, 3042). 

CHO 
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Erstarrt nloht bk — 20®. — Lkfert bei der Einw. von Salpeteci&iiie ^D: 1^5) in Ekenig bet 100® 
4-Fluor-3>brom-5-nitro-8a]ioylaldehyd. — Das Phenylhydrazon sohniikt bei 138®« da4» 
4-Nitro*phenylhydraEon bei 216®. 

4-Flttor-5-brofn-2Hixy-ficnzaldthyd» 4-Fluor-5-brofn-8a]icyl«14ehyd C9H40«BrF, Fonnel Vin. 
B, Beim Behandebi von 3-Flnor-phenol mit Brom in Chloi^orm und Kooben des Beaktions- 
gemkches mit 20%iger Natronlauge (Hodqson» Nixon, /Sfee. 1929, 1637; vg^ H., Jkbisinson, 
8oc. 1928, 2276). — Nadeln (aus P^rol&tber). F: 81®. Fltichtig mit Wasserdamrf. — liefert 
bei Einw. von Diaoetyl-orthosalpeters&ure in Acetanbydrid bei 100® 4-Fluor-6-brom-3-nitro- 
salicylaidehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 166®, das 4-Nitro-phenylhydrazon 
bei 242®. 

4»Chlor-3-broin-2-oxy-bcnzaldehyd, 4*Chlor-3-broni-8atlcylaldehyd C7H40|ClBr, FormellX* 
B, Neb^ 2-Chlor-3-brom-4-oxy-benz^dehyd beim Erhitzen von 3 Chlor-2-brom-phenol mit 
Chloroform, Calciumhydroxyd und Sodaldsung (Hodgson, Jenkinson, 8oc* 1928, 2276; vgl. H., 
J., 8oc, 1927, 1740). — Nadeln. F: 124®. 1st langsam fliichtig mit Wasserdampf. Schwer 
l6i^oh in Wasser, leicht in organkohen LOsungsmitteln. — Gibt mit Salpeters&ure (D: 1,6) in 
Ekessig bei 60 — ^® 4<Chlor-3-brom-6-nitro-salioylaldehyd. — Das Phenylhydrazon sohmilzt 
bei 204®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 298® (^rs.). 

4-Chior-5-brofn-2-oxy*benzaldehyd, 4-Chfor-5-brofn-sallcylaidehyd C7H40tClBr, Formal X. 
B. Duroh Behandeln von 3-Chlor-phenol mit Brom in Chloroform und Koonen des Beaktions- 
gemkohes mit 20 %iger Natronlauge (Hodgson, Jbnkinson, 8oc. 1928, 2276). — Nadeln (aus verd. 
Essigs&ure). F: 126®. Fliichtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Einw. von Diaoetyl-ortho- 
salpetersSure in Aoetanhydrid bei 60® 4-Chlor-6-brom-3-nitro-salicylaldehyd. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 200®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 280® (Zers.). 

CHO CHO CHO CHO CHO 

viiL IX. X. XI. xn. 

F Cl Cl Br 

3.4- Dibront-2-oxy-benzaldehyd, 3.4-Dibrom-8alicylaldehyd CfniOsBr., Fonnel XI. B. 
Neben 2.3-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 2.3-Dibrom-phenol mit Chloroform 
und Natronlauge (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1928, 2276). — Nadeln. F: 129®. 1st mit Wasser- 
dampf fliichtig. — Liefert bei der Nitrierung in Ekessig 3.4-Dibrom-6-nitro-Balicylaldehyd 
(H., J., 8oc. 1928, 2278). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 220®. 

3.5- Dibroni-2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Dfbrofn-sallcylaldehyd C7H40,Br2, Formel XII (H 56)* 
B, Durch Beduktion von 3.6-Dibrom-8alicyl8aure mit Natriumamalgam und schwaoh saure^ 
Na,S08-L66i^ in Gegenwart von Borsaure (Weil, Traun, Mabcbl, B. 56, 2666). — Darstellung 
durch Bromierung von Sali^laldehyd in Ekessig unter Kiihlung: Wentworth, Brady, 8oc. 
117, 1043; Brewster, Am, 8oc, 46, 2464; in Gegenwart von Natriumaoetat in Ekessig bei 60®: 
Lindemann, Forth, A, 435, 223. — F: 86® (Dry, Row, 8oe, 126, 660), 85® (W., Tr., M.; L., 
F.). Ziemlich leicht Idslich in kaltem Ather und Benzol und in heiBem Benzin, Alkohol und Ek- 
essig (L., F.). Die kalte w&firige LOsung ist gelb (Br.). Mit Wasserdampf fliichtig (Br.)« 

Geht beim Kochen mit Thionylcldorid in Anhydro-bk-[3,6-dibrom-salicylaldehyd] (s. u.) 
liber (Lindehann, Forth, A, 486, 223). Beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol 
erhalt man 3.6-Dibrom-2-oxy-benzylidenohlorid und eine schwer lOsliche Verbindung 
(C7H80ClBr8)x, die bei 220 — 226® schmilzt (L., F., A, 486, 221, 226); bei Anwendung von Phos- 
phorpentabromid bilden sich 3.6-Dibrom-2-oxy-benzylidenbromid und Anhydro-bk-[3.6-dibrom- 
salicylaldehyd] (L., F., A. 486, 221, 226, 226). Liefert beim Erhitzen mit a-Naphthylamin zu- 
nachist [3.6-Dibrom-Balicyliden]-a-naphthylamin; bei langerem Erhitzen erfolgt weitgehende Zer- 
setzung (Brewster, Am. 8oc, 46, 2465). — Farbt die Haut hellgelb (Br.). — Natriumsalz. 
Enthalt 1 Mol Kiystallwasser (L., F.). Schwer lOslich in kaltem, leichter in warmem Wasser 
und Alkohol (Br.). 

Anhydro-bis- [3.5-dibrom-8alioylaldehyd} Ci4Hi.03Br4. Das Mol,-Qew. wurde ebullio- 
skopisch in Benzol bestimmt. — B. Aus 3.6-Dibrom-salicylaldehyd beim Kochen mit Hiionyl- 
chlorid oder beim Erwarmen mit Phosphorpentabromid (Lindehann, Forth, A. 486, 223, 226). — 
Kiystalle (aus Benzol). F: 243®. Schwer Idslich in Ather und B^i^, l6(dioh in skdendem Besizol. 

3«5-Dltiroin-2-fiiet|ioxy-lienzalde1iyil CgHsO^Br, = CHs-O CaH^Br^'CHO. B, Aus dem 
Natriumsalz des 3.6-Dibrom-salicylaldehyds beim Erwarmen mit I&netbylsullat (Lindemann, 
Forth, A, 486, 224). — Nadeln (aus Ekessig oder Alkohol). F: 97®. Leicht Kmah in l^tem Benzol 
sowie in heiOem Benzin, Alkohol und Ei^ssig. 

3.5- Dibroni-2-aeetoxy*henzaldehyd , 3.5-Dibrotn-8a]ieylaldehyd-fnonoacetat CfH,OaBr, = 

CHg * CO' O * C^iBrg'GHO (vg^. H 66). B. Beim Kochen voii 8.6-ljlbr(»nHUd^d8lddbydtiii^ 
mit Ekessig und etwas ve«d. Schwefekaure (Lindemann, Forth, A, 486, 223). ^ Naddbi (aus 
Alkohol)/ F: 71®. Ziemlieh Imoht Iddich in cNgankchSH LdsuHginnittelil/ ^ 
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3.5 * Diliroiii - 2 - acetoxy • benzyUdeiidiacetat^ 3.5 • Dlbrom - saU^laldehyd - triacelat 

Ci8H,ABr,*==CH8 (X) O C,H,Br. CH(d (X)-OT^^ (H 66). B. Zur Bildung durch Aoety- 
Ikriing von 3.5-Dibrom-6alicy]ald6nyd vgl. Lindxicakn, Fobth, A. 435, 223). Bei ca. d-stdg. 
Erhitzen von 3.4.6 (oder 3,6.6)-Tribrom-8alicylaIdebyd (s. n ) mit Aoetanhydrid und Natrium* 
aoetat <Shono, J. Soc. ckem, hid, Ja^n Spl, 31, 262 B; C, 1929 1, 383). — F: 99 — 100® (L., F.), 
100—101® (Sh.). Ziemlich leioht lOslich in organischen LOsungemitteln {L., F.). — Beim Kochen 
mit Eisessig und verd. Sohwefels&ure entstent 3.6-Dibrom-^cylaldehyd-monoaoetat (L., F.). 

3Ji-Dibrofn-2-oxy-benzaldlmin, 3.5-Dibrofii-8allcylaldiiiiin C7H50NBr2=H0 * CH : 
NH. B, Beim Einleiten von Ammoniak in Ldsungen von 3.5-Dibrom*2-oxy*benzylidenchlorid 
Oder -bromid in Benzol (LraDBMAKN, Forth, A. 486, 227). — Gelb. Schwer Idslich in Benzol 
und Benzin. 


3.5-Dibroni-2-oxy-a«befizaldoxifn, a-3.5-Dibroni-salicylaldoxiin 07 H 502 NBr 2 ~ 
HO*C H Br ’CH 

* * * jsf OH * ^ a*Oxim und Konfiguration nach J. Mxisbnheimer, 


W. Thbilaokbb in K. Fbbudbnbbeg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 982. — B. Aus 
3.6-Dibrom-salicylaldehyd und HydroxylaminhydrocMorid in wABrig-alkoholiacher Natron* 
lauge bei Zimmertemperatur (Wbntwobth, Brady, Soc, 117, 1043). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 204®. — Gibt bei der Aoetylierung 3.6*Dibrom-2*aoetoxy-a*benzaldoxim-0-acetat. 


3.5 - Dibrom - 2 - oxy - /? - benzaldoxim , ^ - 3.5 « Dibrom - salicylaldoxlm C7H502NBr2 = 
HO*C H Br ’CH 

* *g-Q * Bezeichnung als j5-Oxim und Konfiguration nach J.Mbisbnhbimbb,W.Thbil- 


ACKBB in K. Fbbudbnbbro, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 982. — B, Bei kurzem 
Kochen von 3.6-Dibrom-8alioylaldehyd mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol (Lindbmann, 
Thiblb, a, 449, 73). — Krystalle (aus Eisessig). F: 218-r-220®. LOslich in Alkohol \md Eisessig, 
schwer Idslich in Benzol. L66lich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. — Gibt mit Aoet- 
anhydrid bei kurzem Erw&rmen 3.6-Dibrom-2-oxy-/?-benzaldoxim-0-aCetat, bei 2-stdg. Kochen 
3.6-Dibrom-2-aoetoxy-benzonitril; beim Behandeln mit Aoetanhydrid und etwas konz. Schwefel- 
s&ure bildet sich 3.6-Dibrom-2-acetox7-^-benzaldoxim-0-aoetat. 


3.5 -Dibrom -2 -oxy-/?- benzaldoxim -0-acetat C2H703NBr2 = HO*CeHjBr,‘CH:N*0-CO’ 
CHj. B. Aus 3.6-Dibrom-2-oxy-/?-benzaldoxim durch kurzes Eiwarmen mit Aoetanhydrid oder 
durch Kochen mit Aoetanhydrid in Eisessig (Lindehank, Thiele, A. 449, 74). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 146®. — Ze^&Ut oberhalb des Schmelzpunkts in 3.6-Dibrom-salicylsaurenitril 
imd Essigs&ure. Bei der Hydrolyse mit Eisessig-Salzsaure oder alkoh. Natronlauge erh&lt man 
3.6-Dibrom-2-oxy-/?-benzaldoxim. 


3.5- Dibrom-2-acetoxy-a-benzaldoxim-0-acetat CiiH304NBr2 = CHa'CO’O QHsBrs'CH: 
N'O'CO’CHj. B, Durch Aoetylierung von 3.6-Dibrom-2-oxy-a-benzaldoxim (Wentworth, 
Brady, Soc, 117, 1043). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111,6®. — Gibt bei der Hydrolyse mit 
10%iger Natronlauge wieder 3.6-Dibrom-2-oxy-a-benzaldoxim. 

3.5- Dlbrom-2-acetoxy-^-ben2aldoxim-0-acetat CnH^OaNBrj = CHa-CJO O CaHjBrj-CH: 
N*0*CO-CHa* -A.U8 ^-3,6-Dibrom-salicylaldoxim durch Einw. von Aoetanhydrid und etwas 
konz. Schwefels&ure (Lindbmann, Thiele, A, 449, 74). — Nadeln (aus Benzol -f Benzin). F: 150®. 
Ldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. UnlOslich in verd. Alkalilaugen. 

4.5- Dlbrom-2-oxy-benzaldehydy 4.5-Dlbrom-salicylaldehyd CiaH^a^e^^t’ Formel I. B. Beim 
Behandeln von 3 -Brom- phenol mit 
Brom in Chloroform und ^hitzen des 
Beaktionsgemisches mit 20%iger Na- 
tronlauge (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 

1928, 2278). — Nadeln. F: 132®. — 
liefert bei der Nitrierung 4.6-Dibrom- 
3-nitro-salioylaldehyd. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 266® (Zers.). — Silber- 
salz. Gelb. 


CHO 


CHO 


CHO 


p..0H JJ p..0H in. 

Br-k^ Br-k^-Br Br-l J. 


VOH 

•Br 


Br 


Br 


3.4.5(oder 3.5.6>Tf1brom-2-oxy-befizaldehyd, 3.4.5(oder 3.5.6)-Tribrom-saIiqrlaldchyd 

CjHaOfB^, Formel II oder III. B, Neben anderen Produkten bei der Bromierung der Ver- 
bindung CnHuOaN aus Phenol (E II 6, 139) in wa6r. LOsung (Shono, J. Soc, chem, Ind. Javan 
Spl. 30, 140 B; . 81, 262 B; C, 1928 H, 2133; 19291, 383). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 91®. — Beim Behandeln mit Chromtrioxyd in Eisessig erh&lt man 3.6-Dibrom-saJicylaldehyd. 
Gibt bei der Reduktion mit Natriumamal^m 5-Brom-sallgenin. Liefert mit Hydroxylamin- 
hydroohlorid in alkoh. LOsimg ein bei 226® schmelzendes Dibrom -salioylaldoxim. Bei 
kunm Ikw&rmfiii mit Aoetanhydrid iind Natriumaoetat entsteht 3.4.6 (oder 3.6.6)-Tribrom- 
2-aoet(ny«b6iizaldehyd, bei l&ngerem Erhitzm 3.6-Dibroiii-Balicylaldehydtriaoetat. — Die 
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LOitmgen in Alkaliiangen sind tiefgelb. Gibt mit Eismobiorid eine purpoirote, mit DkzobdnzoU 
suUon^nre eine fuobtdnrote F&rbung. 

3.4.5(oder 3.5.6)-Tribrotn-2-acetoxy-befiza]deh^ C^HjOsBr- == CH,*C0*0*C«HBt,*CH0. 
B, Bei kurzem Erw&rmen von 3.4.5 (oder 3.5.6)-TnbTO]n-salicylaIdehyd mit Aoetanhydrid und 
Natriumacetat anf dem Wasserbad (Shono, J. 8oc. chem. Ind. Japan 8jd, 81, 253 B; C, 1889 I, 
383). — Krystalle. F: 81 — 82®. Uidadioh in kalten Alkalilaugen. 


3«Jod-2-oxy*befizalilehyd9 S-Jod-salicylaidthyd C^HsOtl, Formel I. B. Bei der £inw. von 
Jod auf 3>Hydroxymerouri-salio}daldehyd in Chloroform (Whitmore, MiddLuTOK, Am, 8oc, 
45, 1332). — F; 55®. 

4-J(Hl-2-oxy-benzaidehyd, 4-Jod-8alicyla]dehyd Formel IT. B. Neben 2-Jod- 

4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Jod-phenol mit Chloroform, Calciumhydroxyd und 
Sodal5sung (Hodgson, Jenkinson, 8oc. 1927, 3043; vgl. H., J., 8oc, 1929, 469, 1641). — Nadeln 
(aufl Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 87®. Mit Wasserdampf langsam fluchtig. — Liefert mit 
rauchender Salpeters&ure in Eisessig bei 45® 4-Jod-5-nitro-salicylaldehyd und 4-Jod-3.6-dinitro- 
salicylaldehyd (H., J., 8oc, 1928, 2278). — 4-Nitro-phenylhydraz(yn CiaHioOsNjI. F: 242® 
(Zers.) (H., J., 8oc, 1927, 3043). — Das Ammoniumsalz, die Alkalisalze und das Silber- 
salz sind gelb und leicht Idslich in Wasser. — Kupfersalz. Blaugriin. 

CHO CHO CHO CHO 

11. 

i i 

4-Jod-2-ttiethoxy-benzaIdehyd CgH^O*! = CHg-O CaHjI CHO. B, Aus 4-Amino-2-meth- 
oxy-benzaldehyd nach Sandmeyer (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1927, 3043). — F; 85®. — 
4-Nitro-phenylhydrazon CigHuOgNgl. F: 238® (Zers.). 

4- Jod-2-oxy-benzaldoxini, 4 - Jod - salicylaldoxim C^HgOgNI ==: HO CeH8l*CH:N*OH. 
F: 171® (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1927, 3043). 

4-Jod-2-methoxy-benzaldoxlm CgHgOgNI = CHa O CgHjI CHtN-OH. F: 138® (Hodgson, 
Jenkinson, 8oc. 1927, 3043). 

d-Jod-salicylaldehyd-scmlcarbazon CgHgO^N*! = HO CgHsI CH:N NH CO NH,. BlaB- 
gelbe Nadeln. F: 252® (Hodgson, Jenkinson, 8oc. 1927, 3043). 

4- Jod-2-inethoxy-benzaldehyd-setnicarbazon CiHioOgN,! = CHa O CeHsl'CHiN NH* 
CO-NH*. F: 228® (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1927, 3043). 

5- Broin-4-]od-2-oxy-benzaldehyd, 5-Brofit-4-Jod-8allcylaldehyd CfHaOaBrI, Formel 111. 
B. Durch Behandeln von 3>Jod-phenol mit Brom in Chlorofcmn und Erhitzen des Reaktions- 
gemisches mit 20%iger Natronlauge (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1928, 2279). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 117®. 1st langsam fluchtig mit Wasserdampf. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 151®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 266® (^rs,). — Natriumsalz. Gold- 
gelbe Krystalle. Sehr schwer l5slich. — Silbersalz. Gelb. 

3.5-DiJod-2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Dljod-salicylaldebyd C 7 H 402 l 2 > Formel IV (H 56 als 
x.x-Dijod-2-oxy-benzaldehyd beschrieben). B. Beim Schtttteln vOn S.S-Bis-acetoxy- 
mercuri-salicylaldehyd (Syst. Nr. 2353) mit Jod-Kaliumjodid-L5sung (Henry, Sharp, Boc. 
121, 1057). — F: 107,5® (korr.) (H., Sh.). — Gibt mit Permanganat in Aceton 3.5-Dijod-salicyl- 
saure (H., Sh.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 172,5 — ^173,5® (korr.) (H., Sh.). — 
Kupfersalz Cu(C 7 H 302 l 2 ) 2 . Pharmakologische Wirkung: Chbrbuliez, Hdv. 12, 920. 




3-Nltro-2-oxy-benzaldehyd, 3-Nitro-sallcyl8idehyd C 7 H 5 O 4 N, Formel V (H 56). F; 109—110® 
(Betti, CAPAOCidu, 0, 5011, 279). — Phenylhydrazon. F: 138®. 


5-Nitro-2-oxy-benzaldehyd, 5-Nitro-saHcylaldehyd C 7 H 5 O 4 N, Formel VI (H56; El 523). 
B, Beim Koohen von 3.6-Dimtro-cumarm mit NajSCL-Ldsung (Dry, Row, 80 c. 186, 558). — 
Phenylhydrazon. F: 194®(Betti, CAPAOcidu, G.50I1, 279). 


5-Nltro-2-Ithoxy-benzaldchyd C^HAN = CaH,- 0* ^ 
C4H2(N02)*CH0 (E 1 523). B. Durch vorsiohtiges Erwannen ^ 
von (B4-Nitro*24itho3;y*maind6lBaare mit konz. Sohwefetoaure 
auf 60—70® (Cbattaway, 80 c, 1989, 2^24). 


CHO 


VI. 


CHO 



5-Iiitr0-2*oxy*-befUEaidaxliti7 S-NitfO^sattcylaldoxim G^H^ANa j^*€4Hi(NOa)*€H:N*GE. 

Nadeln (aus v^. Alkohol). F: 225® (Msisenhehixb, ZiMa|KMAyy> v« Kywob, A 449, 227)* -- 
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Gibt mit Soda in w&Br. Alkofaol ein tielrotes Natriamsak, das in der K&lto auskiystallisiert; 
beim Kochen der LOsung wird das Oxim niobt ver&ndert. 

CHaO*aH.(NO.)CH 

5-Nitro-2-inethoxy-a-benzaldoxitiiCgH«04N,= ^ ZurKonfigiiration 

vgl. die Angaben im folgenden Artikel. — B. Durch Oximierung von 6-Nitro-2-methoxy-benz- 
aldehyd (Brady, Manjunath, 8 oc. 125, 1066). — Tafebi (aus AJkohol). F; 183®. — L&Bt sich 
niobt in ein iBomeres Oxim nix^gem (B., M.; B., Klbih, 8 oc. 1927, 887 Anm.). Gibt mit 4>Nitro* 
benzylbromid in Natriumathykt-Ldsung 0-[4-Nitro-benzyl]-5-nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim 
(B., K., ^oc. 1927, 881). 

5-lilitro-2-niethoxy-a-benzaldoxifn-0-[4-nitro-benzylfttherh 0* [4-Nltro-benzyl]-5-iiitro- 

CHaOC.HJNO.)CH 

2-meihoxy-a-benzaldoxitn CigHigOeNg == lilr nxi r. tt xrrw * 

JN * O * L/xxg * OgXig * JN Og 

figuration vgl. J. Mbisbnhbimbb, W. Thbilacjkbr in K. Frbudbnbbro, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 994. — B. Aus 6-Nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim und 4-Nitro-benzylbromid in 
siedender Natrium&thylat - LOsung (Brady, Klein, 8 oc, 1927, 881). Aus 6-Nitro-2-methoxy- 
benzaldehyd und 0-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin m heiBer waBrig-alkoholischer Salzs&ure 
(B., K., 8 oc, 1927, 882). — Nadeln (aus Aceton). F: 149®. Wird durch Einw. von ultraviolettem 
Licht in Benzol in 0-[4-Nitro-benzyl]-5-nitro-2-methoxy-)?-benzaldoxim umgelagert. 

5-Nitro-2-niethoxy-d-benzaldoxitn-0-[4-nitro-benzylftther]9 0-[4-Nitro- benzyl]-5-nitro- 

CH.OaH,(NO.)CH 

2-methoxy-/?-bcnzaldoxim Ci5HigOeN3= ii . ZurKonfiguration vgl. J.Mbi- 

OgN* Cgllg * Oxig • O * N 

SENHEiMBR, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 994. — 
B. Durch Einw. von ultraviolettem Licht auf 6-Nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim-0-[4-nitro- 
benzylftther] in Benzol (Brady, Klein, 8 oc. 1927, 887). — Nadek (aus Aceton -f* Alkohol). 
F: 163®. — Wird durch Chlorwasserstoff in Chloroform wieder in 6-Nitro-2-methoxy-a-benz- 
aldoxim-0- [4-nitrobenzyl&ther] tibergefiihrt. 

5-Nitro-2-fnethoxy-a-betizaldoxifn-0-acetat CjoHioOgNj = CH8-0 CeHa(N08) CH:N*0* 
CO'CH,. B, Aus 6-Nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim bei der Einw. von Acetanhydrid (Brady, 
Manjdnath, 8 oc. 125, 1066). — Prismen (aus Alkohol). F: 160®. — Liefert bei der Hydrolyse 
mit 2n-Natronlauge wieder 5-Nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim. 

5-Nitro-2-ftthoxy-benzaldehyd-6emicarbazon CioHi, 04 N 4 = CjH 5 - 0 *CeHj-(N 0 j)*CH:N- 
NH'CO’NHg (E I 524). 1st monotrop dimorph; man erh&lt bei raschem AbkilUen von LOsungen 
in Alkohol, Eisessig oder Aceton die labile Form in gelbliohen Prismen, die sich unter der 
Mutterlauge in die stabile Form umwandeln; die stabile Form wird auch bei sehr langsamem 
Abkiihlen der alkoh. LOsung erhalten und bildet gelbe, monoklin prismatische Kiystalle 
(Chattaway, 8 oc. 1926, 2725; Ch., Curjbl, 8 oc, 1926, 3214). Beide Formen schmelzen bei 234® 
bis 236® (Zers.) (Ch.). Dichte der stabilen Form D^8'»: 1,437 (Ch., Cu.). Bei 20® lOsen sich in 100 g 
Alkohol, Chloroform oder Aceton 0,10, 0,05 und 0,30 g der stabilen Form (Ch., Cu.). 

4-Fluor-5-nitro-2-oxy-benzaldehvd, 4-Fiuor-5-nitro-8alicylaldehyd C7H4O4NF, Fonnel VII. 
B, Durch Einw. von rauchender Salpetersaure auf 4-Fluor-salicylaldehyd in Eisessig anfangs 
bei 18®, dann bei 60® (Hodgson, 

Nixon, Soc. 1#2#, 1635). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 120®. yjj 
Wenig flBchtig mit Wasserdampf. ‘ 0|N 
— Liefert bei der Bromierung 
4 - Fluor - 3 - brom - 5 - nitro - salioyl- ^ 

aldehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 173® (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon 
bei 340® (Zers,). 

5»ChIor-3-iiitro-2-oxy-benzalde1iyd, 5-Chlor-3-nitro-salicylaldehydC7H404NCl, Formel VIII. 
B, Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,4) auf 5-Chlor-salicylaldenyd in Eisessig bei 60 — 70® 
(Lovett, Roberts, 80 c, 1928, 1978). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 1& — ^107®. 

3«Chlor-5-nitro-2*oxy-beiizaldehydy 3-Chlor-5-i]itro-salicylaldehyd C7H404NC1, Formel IX. 
B, Beim Erw&rmen von ^Chlor-salicylaidehyd mit Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig auf 40® 
bk 45® (Davies, Eubbnstein, 80 c. 126, 2850). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129®. — 
Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine dunkelviolette F&rbung. 

3 -Chlor- 5 -ii!tro- 2 -methoxy-benzaldeliydC 4 H 404 NCl = CH3*0‘C4Hja(NOj)*CHO. B. Beim 
Behandeln von 3-Chlor-5-nitro-8alicylaldehyd i^t Methyljodid und SUberoxyd (Davies, Ruben- 
STBlK, 80 c. 12ft, 2850). Bei der Einw. vOn Salpeterschwefels&uie auf 3-Chlor-2-methoxy-benz- 
aldehyd bei — 10® (D., R., 80 c, 128, 2851). — Gelbliohe Nadeln (aus Methanol). F: 90®; der 
Sokoa^pui^t ftndert sich beim Aufbewahra. — Liefert beim Erw&rmmi mit alkal. Permanganat- 
Ldsnng 3-Chlor-6-nitro-2-methoxy«benzoe8&uie. 

BElLSTBINs Handbuch, 4. Anfl. 2. Erg.-Work, Bd. VIII. 
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4-€hlar-^ititr4*2«oxy^bciiiaideliy4, i-Oifor^Mtftro-saliey^chyd CyH40«NCI, Fonnd I. 
B, Durch Einw. von rauchender Salpeters&nfe auf 44I!hlorHii^eylald^yd bi EiaeBsig mi bei 
18^ dann bei 80" (Hodqson, Jenkinson, Soc, 1928» 2273). — Grelbliobe Nadeln (aus Alkdbol). 
F: 116". Schwer lOslioh in Wasser und in Petrol&tto, leioht in andeim organisolien L0BungB> 
mitteln. — Beduzkrt nioht ammoniakaliache Silbernitrat-LOsung und Fehlingsohe LOsung. 
Liefert mit Brom in Eiaessig 4-Chlor-3-brom-5-nitro-8alioylaldehyd. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 188" (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 294" (Zeis.). 

Semicarliazon C8H,04N4a = HO C4H4a (NO.) CH:N ira CO NH,. GelbUohe Nadeln 
(aus verd. Essigs&ure). Zersetzt sich oberhalb 300" (Hodoson, Jsnkinson, Soc^ 1928, 2273). 

4-Brofn-5-fiitro-2-oxy-befizaldehyd, d-Brom-S-nitro-snli^laldehyd C7H^4NBr, Formal II. 
B. Duroh Einw. von 63%iger Salpetm&ure auf 4-Brom-Balicylaldehyd in Eisessig bei 36 — 40® 
(Hodgson, Jsnkinson, Soc, 1928, 2277). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 128". 1st 
mit Wasscrdampf fldqhtig. Leicht Idslich in heiBem Wasser und in organisohen Ldsungsmitteln. 
— Liefert bei der Bromiening in Eisessig 3.4-Dibrom-5>nitro-salioylaldehyd. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 189", das 4 -Nitro- phenylhydrazon bei 301" (Zers.). 

Semicarbazofi C4H,04N4Br = H0‘CeH4Br(N04)*CH:N*NH-00-NH4. Hellgelbe Nadeln. 
Zersetzt sich oberhalb 210" (Hodgson, Jbnkinson, Soc, 1928, 2277). 

4 - Fluor - 5 - brom - 3 - nitro - 2 - oxy - benziddehyd, 4*Fluor - 5-broni - 3-nitro - salicylaldehy d 

C7H404NFBr, Formel III. B, Duroh Einw. von Diaoetyl-orthosalpeters&ure auf 4-Fluor- 
6-brom-8alicylaldehyd in Acetanhydrid bei 100" (Hodgson, Nixon, Soc, 1929, 1638). — Oelb- 
liche Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 115®. — Gibt ein rotes Natriumsalz. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt ^bei 215", das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 258". 


OHO 

CHO 

CHO 

CHO 

OHO 

p.OH 

o.n-L^ 

p.OH 

O^N-ip 

p.OH 

BrL^^.NO, 

p.OH 

OiNl^Br 

p.OH 

Brp^NOj 

Cl 

Br 

F 

F 

Cl 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 


4 - Fluor - 3 - brom - 5 - nitro - 2 - oxy - benzaidehyd, 4 - Fluor - 3 - broni-5-nitro*S8ileyltldeliyd 

CyHsOiNFBr, Formel IV. B, Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) auf 4-Fluor-3-brom- 
salicylddehya in Eisessig bei 100" (Hodgson, Nixon, Soc^ 1929, 1637). Duroh Bromierung 
von 4-Fluor-5-nitro-8alicylaldehyd (H., N.). — GelbUohe Nadeln (aus Eisessig). F: 151®. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt l^i 193", das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 270" (Z&ra,), 
4 - Chlor - 5 - brom * 3 • nitro » 2 - oxy * benzaldeliyd , 4 - Chlor - 5 - brom-3-nitro-8alicyialdcliyd 
C7H804NClBr, Formel V. B, Durch Einw. von Diacetyl-orthosalpeters&ure auf 4-Chlor-6-brom- 
saUcyl^dehyd in Acetanhydrid bei 50" (Hodgson, Jbnkinson, Soc, 1928, 2276). — Hellgelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 116®. — Gibt ein rotes Natriumsalz. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 241® (Zers.). 


CHO CHO CHO CHO 



Cl Br Br I 

VI. VII. VIII. IX. 


4 - Chlor - 3 - brom - 5 • nitro - 2 - oxy - benzaldehyd p 4 - Chlor - 3 - brom*5-nitro-salicyialdehyd 

C 7 Ha 04 NClBr, Formel VI. B, Duroh Nitrierung vpn 4-ChlQr-3-brom-2-oxy-benzaldehyd in 
Eisessig bei 60 — 66® (Hodgson, Jbnkinson, Soc, 1928, 2276). Durch Einw. von Brom auf 4 -ChIor- 
5-ni1a'o-2-oxy-benzaldehyd in Elisessig (H., J., Soc, 1928, 2275). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 137®. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 229® (Zers.). — Natriumsalz. Gelb. Schwer 
IdsUch in SodalOsung. 

4«5-Dibrom-3*nitro«2-oxy^benzaldehyd , 4«5-Dibrom-3-nltro«8aHcyialdehyd 07 H 404 NBr 2 , 
Formel VII. B, Durch Nitrierung von 4.5-Dibrom-2-oxy-benzaldehyd in Eimsig (HodGbon, 
Jenkinsok, Soc, 1928, 2278). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 118®. -r- Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 236" (Zero.). — Silbersalz. Tieforangefarben. 

3.4-Dibrom-5-nltro-2-oxy- benzaldehyd, 3.4-lNbrom*5-nitro^i€ylald4hyd 07 ^ 04 NBra, 
Formel VIII. B, Durdi Nitrierung von 3.4-DibrQm-Balioylaldehyd in Eisessig (Hodgson, 
Jbnkinson, Soc, 1998, 2278). Durch Bromierung vcm A-Biom’^-niti^saUoyMdehyd in Eisessig 
(H., J.). — GelbUehe Nadeln (aus Alkohol). F: 114®. 

4oJod-5-filtro*2*oxy -benzaldehyd, 4-Jod-5-tthro-si^eylaldthyd C 7 H 4 O 4 NI, Formel IX. 
B, Durch Behandeln von 4- Jod-saUcylaldehyd mit rauchender Salpetersbure in Eisessig, zuletzt 
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bei 45^, neb^ 4*Jod-3,5HlinitrD-sa]ioyla]dehyd (Hodoson, Jbitkxnsok, 8oc. 1928, 2278). 
Goidgelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥: 118*. let mit Waseeidampf fltlohtig. — Das Phenyl- 
hydrazon sohmil^ bei 177^ (Zers.), das 4*Nitro-phenylbydrazon bei 297® (Zers*). — 
Silbersalz. Gelb. Schwer Idslich in Wasser. 

Semioirbazofi C8H7O4N4I = H0*C4H4l(N08)*CH:N*NH*C0-NH,. Gelbliche mikrosko- 
pische Nadeln. Zersetzt sioh bei 230—240® (Hodgson, Jenkinson, 80 c. 1928, 2279). 

5-Brofn-4 Jod-3-fiitro-2«oxy-benzaldehyd, S-Brom-d-Jod^S-nitro-saHgrlaldeliyd C7H804NBrI, 
Fonnel X. B, Durch Nitrienmg von 6-Brom-4-jod-8alicylaldehyd (Hodgson, Jbnbjnson, 
80 c, 1928, 2279). — Goldgdbe Prismen (aus Alkohol). F: 153®. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt ]^i 245® (Zers.). — Das Silbersalz ist orangefarben. 

3- Brom<4-Jod-5-niiro-2-oxy-betiza]dehyd, S-Brom-d-jod-S-nitro-salicyialdehyd C7H304NBrI, 
Formel XI. H. Duroh Nitrienmg von 3-Brom-4-jod-salioylaldehyd (Hodgson, Jenkinson, 
8 oe, 1928, 2279). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145®. 

3.5-Dinitro*2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Dinitro-8alicylaldehyd C7H4O4N2, Formel Xll. B, Man 
nitriert Salioylaldehyd mit raiichender Salpeters&ure in Eisessig unterWb 15® und tragt das 
erhaltene Gemisch von 3- und 5-Nitro-8aJ[icylaldehyd unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 
in Salpeterschwefels&ure ein (Lovett, Robbbts, 80 c, 1928, 1978). — Gelbe Prismen (aus Benzol). 
F: 58 — 60®. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat*L5sung 3.5-Dinitro-salicylB&ure. 

CHO CHO CHO CHO 

^ i^.oH XII. xm. 

Br-L^NO# OsN-k^-Br 02NL^N0i 0*N*k^N0i 

i i X 

4 - Fluor - 3.5-dinitro - 2-oxy- benzaldehyd, 4-Fluor - 3.5-dinitro - saHcylaldehyd C 7 £[ 804 N 2 F, 
Formel XIII (X = F). B. Duroh rasches Zufugen von 91%iger Salpeters&ure zu einer Ldsi^ 
von 4-Fluor-8alicyl&ldehyd in Eisessig und folgendes Erhitzen auf 100® (Hodgson, Nixon, 
Soc, 1929, 1636). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 165®. — Beduziert Fehlingsche Ldsung 
nicht. Gibt mit Bromwasser keinen Niederschlag. — Das Phenylhydrazon schn^t bei 221®, 
das 4-Nitro>phenylhydrazon bei 254® (Zers.). 

4 - Chlor - 3.5 • dinitro - 2-oxy- benzaldehyd, 4-Chlor - 3.5-dinttro - saHcylaldehyd C 7 H 8 O 4 N 2 CI, 
Formel XIII (X = Cl). B. Analog 4-Fluor-3.5-dinitro-saIicylaldehyd (Hodgson, J^bnkinson, 80 c, 
1928, 2273). — Blafigelbe Nadeln (aus Wasser). F: 153®. — Reduziert Fehlingsche Ldsung nicht. 
Keagiert nicht mit Bromwasser. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 219®, das 4-Nitro* 
phenylhydrazon bei 286® (Zers.). 

Setnicarbazon = HO C,Ha(NO,)8 CH:N NH CO NH,. HeUgelbe mikro- 

skopische Krystalle (aus veid. Essigs&ure). F: 225® (^rs.) (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2274).* 

4- Broni - 3.5-dinitro-2-oxy-benzaldehyd , 4-Broni-3.5-diniiro-8aHcylaldehyd C 7 H 304 N 2 Br, 
Formel XIII (X = Br). B. Analog 4-Fluor-3.5>dinitro-salicylaldehyd (Hodgson, Jenkinson, 
Soc. 1928, 2277). — Taieln (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. Es^s&ure). F: 143®. — Das Phenyl- 
hydrazon scbmilzt bei 209® (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 250® (Zers.). 

Setnicarbazon C,H,0,N.Br = HO C,HBr(NO,), CH:N NH CO NH,. Hellgelbe mikro- 
skopische Nadeln. F: 224® (Zers.) (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2277), 

4- Jod - 3.5-dinitro - 2-oxy- benzaldehyd, 4- Jod- 3.5 -dinitro -saHcylaldehyd 07H30«N2l, 
Formel Xin (X = I). B. Durch Nitrierung von 4-Jod-Balicylaldehyd in Eisessig bei 45®, nebeh 
4-Jod-5-nitro- saHcylaldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2279). — Braune Nadeln 
(aus Alkohol). F: 160®. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 229® (Zers.), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 257® (Zers.). — Silbersalz. Hellorangefarben. 

Semicarbazon C8H4O4N5I = HO • C4HI(N 03)3 • CH ; N • NH • CO • NH3 . Braunlichgelbe Nadeln . 
Zersetzt sich beim Erhitzen (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2279). 


DtriycAe von Sctwefelanalogen des Salicylaldehyds. 

2-Methylniercapto- benzaldehyd CgHgOS = CH3*S*C4H4*CHO. B. Aus 2-Mercapto-benz- 
aldel^d (E 1 524) und Dimethylsolfat in alLil. Ldsung (Hodgson, Handley, Soc. 1928, 1884). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138®. 

5-Chlor-2-inethylniercapto- benzaldehyd C3H7OCIS, s. nebenstehende CHO 
Fonnel, B. Aus 5-Nitro-2-methytoercapto-benzaldehyd duroh Reduktion 
mit NoiSiOa, Diazotieren und Umsetzen der Diazoniumverbindung mit J 

Kupfer(l)-omoiid-L5inmg (Hodgson, Beabd, Soc. 1927, 2427). — Kr^talle 
(aus Alkohol). F: 65®. Leicht Id^ch in organischen Ldsungsmitteln. Mit Wasserdampf 
fliiohtig. — 4-Nitro-phenylhydrazon CigH^tOgNgClS. F: 246®. 
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5-Chlor-2«fnethyliner€«pto-b«fizaldoxlfii CsH|ON€3SasCHg*S-CaHt01*CH:N*OH. Niukln 
(ans Alkohol). F: ii4:^ (HoiKsaoir, Bxi&d» 8 oe. 1227» 2427). 

5-Nitro-2-inetli^iiiercaplo*benza]dehyd 08H70gNS, s. nebenstehende oho 
Formel. B, Durch Behandlung einer alkoh. Suspension von 4.4'-]>initro- 
2.2^-(lif0rmybdiphenyldi8ulfid mit Natriumsalfid in verd. Natronlauge bei ^ ^ 1 J 
60—60® und nachfol^nde Einw. von Bimethylsulfat in dear K&lte (Hodgson, 

Bsabd, 80 c. 1227, 2^6). — Gelblicbe Nadeln(aus verd. Essigs&ure). F: 169 — 160®. — 4^Nitro- 
phenylhydrazon CuHigOgNgS. F: 260—252®. 

4.4^- Dinitro - dlptienyldi8Ulfid-dialdehyd-(2.2'), 4.4 - Dinitro-2.2 -dlformyl-diphenyfdlsutfid 

Ci4HaOaNaS|= [OHC*C8Hj(NO|)*S— ]j. Js. '^im Kochen von 6>Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit 
Natriumdisulfid in verd. Alkoh<k (Fries, Bbothithn, B, 56, 1630, 1631 ; Hodgson, ^abd, 
80 c, 1927, 2423). — BlaBgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F; 266® (F., Br.), 267® (H., Beard). 
Leicht Idslich in siedendem Nitrobenzol, sohwer in anderen Ldsungsmitteln (F., Be.). L6st sioh 
in verd. Natronlauge naoh Zusatz von Alkohol unter Zersetzung mit diu^elroter Farbe (F., 
Br.). — Zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig unter Feuererscheinung (F., Br.). Gibt 
mit fiberschiissigem Brom in siedendem Tetraohlorkohlenatoff 4-Nitro-2-formyl-phenyls^wefel- 
bromid (F., Br.; F., A, 454, 273). — Bi8-4-nitro-phenylhydrazon. F: 283 — 284® (Zers.) 
(H., Beard, 80 c. 1927, 2424). 

4-Nltro-2-forinyl-phenyl8chwefe]brotnid CTHgOaNBrS = BrS CeHs(N02)*CHO. B, Beim 
Koohen von 4.4'-Dinitro-2.2'-diformyl-diphenyldi8ulfid mit uberschussigem Brom in Tetraohlor- 
kohlenstoff (Fries, Brothuhn, J5. 56, 1631; F., A. 454, 273). — Krystalle (aus Benzol). F: 171® 

B.). Ziemlich sohwer lOslioh in ^nzin. Die LOsung in kalter konzentrierter Schwefelsaure 
ist hellrot und wird beim Erw&rmen rotviolett. L6st sich in Natronlauge unter Zersetzung mit 
tiefroter Farbe. — Ver&ndert sich langsam an feuohter Luft unter Bildung einer in Benzol schwer 
lOslichen Verbindung (F., B.). Beim Eintragen von 20%igem Ammoniak in eine warme, gesdttigte 
LOsung in Benzol entstent 6>Nitro-1.2-benziBothiazol (s. nebenstehende 
Formel; Syst. Nr. 4196) (F., A, 454, 279; vgl. F., B.). Gibt mit Anilin in 

Benzol 2-Phen3rl-6-nitro-1.2-benzi8ottdazoliumbromid (F., B.); reagiert analog I I «/" 

mit p-Toluidin und mit 33%iger Methylamm - Ldsung (F., A, 454, 273, 274). 

Liefert mit Dimethylanilin in Benzol 4-Nitro-4'-dimethylamino-2-formyl-diphenyl8ulfid und 
etwas 4.4^-Dinitro-diphenyldisulfid-dialdehyd-(2.2^) (F., B.). 


4.4'-Dinitro-diphenyldi8u]fid-dia]dehyd-(2.2')-bis-tnethylimid OigHigOgNgS,— [CH3* N:CH> 
C8H8(N08)’S — B. Durch Aufbewahren von 2-Methyl-6-nitro-1.2-benzi8othiazoliumbromid 
in SodalOsung (I^ies, A, 454, 277). — Gelbliche Prismen oder benzolhaltige, an der Luft ver- 
wittemde E^stalle (aus Benzol). F; 165® (Zers.). 

5 - Nltro - 2 - methylmercapto - benzaldoxim CeHgOaNgS = CH3*S C8H8(N03) CH: N OH. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 187® (Hodgson, Beard, 80 c. 1927, 2425). — Natriumsalz. BlaBgelb; 
Sohwer Idslich. 


4.4' - Dinitro - diphenyidisulfid - dialdehyd - (2.2') - dloxltn CigHioOoNgS, = [HO * N : CH * 
C0H8(NO3)*S— ],. Strohgelbes mikrokrystallines Pulver. Zersetzt sioh heftig zwischen 140® 
und 160® (Hodgson, Beard, 80 c. 1927, 2424). Unldslich in Ather, ziemlich sohwer lOslioh in 
Eisessig. 


S-|2.a-Dioxy-ben^l1-i8othioharn8tofft Thiocarbamidsalioylaldehyd CgHioOgNgS = 
HO*CeH4*CH(OH)’S*Cf(NHj) ; NH. B. Das Hydrochlorid entst^t aus Thiohamstoff und 
SaHcylaldehyd bei monatelangem Aufbewahren in salzsaurer LOsung oder bei 2-t&gigem Auf- 
bewahren in Gegenwart von Phosphoroxyohlorid (Taylor, 80 c, 121, 2269). — Pikrat CgHjQOgNgS 
-f-C0H8O7N8. Krystalle (aus Alkohol). F: 166 — 168® (Zers.). [Beoeb] 


2. 3-Oxy^henzaldehydf m^Oxy^henzaldehyd HO- CKO (H 68; 

E I 624). B, Bei dear Oxydation von 3-Oxy-benzoylhydrazin mit 2 Mol KaUumferrioyanid 
in w&fir. Ammoniak (Kalb, Gross, B, 59, 733). Beim Kochen von Bis-[3-fomnrl-phenyl]-oarbonat 
mit NaHSOg- Ldsung (Shoesmith, 80 c, 123, 2701). — Zur Darstellung aus 3-Nitro-benzaldehyd 
(H 58) bzw. aus den Nitrierungsprodukten des ^^nzaldehyds vgl. a. Hodgson, Beard, J. 80 c. 
chem.Ind. 45, 91 T; G. 1926n, 193; Hblfer, Hdv. 7, 947. 

F: 106,0® (korr.) (Sidgwiox, Allott, 8 oe, 128, 2819). Verbrennungswftrme bei konstantem 
Volumen: 789,4 koal/Mol (Roth in LandoU-Bdmst. H, 1697). Lddichkmtsdiagramm der bin&ren 
Systems mit Wasseir und Benzol: Si., A., 80 c. 128, 2621 — 2826. Kritisohe Ldsungstemperatur 
des Systems mit Wasser: 66,2® (Si., A.). Ldslich in Vanadiumoxytrichlorid (BrOwn, Snyder, 
Am, 80 c, 47, 2674). Thermische Anslyse von 3-Oxy-benzaldebyd enthaltenden binftren Systemen, 
die Eutektika aufweisen, s. in der Tabelle auf S. 63; thermisohe Analyse der Systeme mit 
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Thermisohe Analyse bin&rer Systeme^). 



Eutektika I 


Eutektika 

XomxMiiente 

Temp. 

• c 

Oew.-% 

S-Oxy-bens- 

Komponente 

Temp. 

Oew,* 

S-Oxy-beni- 



aldehyd 



aldehyd 

1 .2-Dinitro-benzol . . . 

84 

67 

a-Naphthol 

61,6 

40 

1 .3-Dinitro-benzol . . . 

63 

34 

^-Naphthol 

74 

66 

1 .4-Dinitro-benzol . . . 

91 

80 

Brenzcateohin .... 

61 

62,6 

2.4-Dinitro-toluol . . . 

65 

24 

Resorcin 

69 

49 

2.4.6-Trinitro-toluol . . 

65,6 

20 

Hydrochinon .... 

88 

73 

Phenol 

22 

26 

P^ogallol 

69 

69 

2-Nitro-fhenol .... 

41 

9 

Benzoesaure 

83 

68 

4-Nitro-phenol .... 

66,8 

49 

Salicylsaure 

90 

80 


1) Kbbmann, Pogantsch, M, 44, 163. 


2.4 -Dinitro- phenol: Krbmank, PoGAirrsoH, M, 44, 166, 170; mit Pikrinsaure : EIr., P.; 
Rhbinboldt, J. pr. [2] 111, 261. W&rmetdnung der Aufldsung in Benzol: Si., A., Soc. 128, 2825. 

3-Oxy-benzaldehyd liefert beim Erwarmen mit 50%iger Natronlauge auf 60 — 60® fast 
quantitativ 3-Oxy-benzalkohol und S-Oxy-benzoesaure; beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
und etwas Wasser auf 190 — 240® erhait man fast quantitativ unter Entwicklung der berechneten 
Menge Wasserstoff S-Oxy-benzoesaure (Lock, B, 62, 1182; 66 [1933], 1761, 1762). Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine I^sung von 3-Oxy-benzaldehyd in Eisessig erhait man zunachst 2-Chlor^ 
3-oxy-benzalde^d und wenig 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd, dann 2.6-Dichlor-3-oxy*benzaldehyd 
und wenig 4.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Bbard, 8oc, 1926, 149, 162, 163; Brit. 
Dyestuffs Corp., Hodgson, E. P. 268060; C. 1927 11, 1899; Lock, M. 55 [1930], 309; National 
A^line & Chemical Co., A. P. 1776803; 0. 1981 1, 169); als Endprodukt der Reaktion bildet 
sich 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd (Kbadsb, Dissert. [Heidelberg 1898], S. 20; H., B.; 
N. A. & Ch. Co.). 3-Oxy-benzaldehyd liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform auBer 6-Brom-3-oxy- 
benzaldehyd (El 626) noch 4-Brom-3-oxy-benzaldehyd; in Tetrachlorkohlenstoff - LOsung 
entsteht nur 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd (Ho., B., 8oc, 127, 876, 877). Liefert beim Behandeln 
mit Jod und ELalilauge 4-Jod-3-oxy-benzoe8aure (Windaus, Schiblb, B. 56, 847). Beim Be- 
handeln mit Kaliumpersulfat und Natronlauge bei 30 — 36® und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit konz. Salzsaure auf 70® erhait man. 2.6-Dioxy-benzaldehyd und andere Produkte (Ho., B., 
8oc. 1927, 2339). Gibt beim Kochen mit Queck8ilber(n)-acetat in waBrig-alkoholischer Essig- 
saure 2-Aoetoxymerouri-3-6xy-benzaldehyd (Syst. Nr. 2363) (Henry, Sharp, 8oc. 121, 1069; 
125, 1061). Gleichgewioht der Reaktion HO C.H^ CHO-f-HCN HO C 8 H 4 CH(OH) CN in 
Alkohol bei 20®: Lapworth, Manskb, 8oc, 1928, 2646. 

Physiologisches Verhalten: E. Kbbser in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 252. 

Farbreaktion mit fuchsinschwefliger Saure von versohiedenem Schwefligsauregehalt: 
Shoesmith, Sosson, Hbthbrington, 8oc, 1927, 2223. — Das Phenylhydrazon schraSBt bei 
136® (Kalb, Gross, J5, 59, 733), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 221 — 222® (Hodgson, 
Beard, J, 8oc, chem, Ind, 45, 93 T; (7. 1926 11, 193). 

Die Salze sind in festem wasserfreien Zustand farblos, in waBr. LOsung gelb (Hantzsch, 
B. 89 [1906], 3088). 


Funktionelle Derivate des S-Oxy-benzaldehyds. 

3-Metlioxy-benzaIdehyd CgHgO^ = CHg'O-CgHg’CHO (H 69; E 1 626). B, Beim Erwarmen 
von 3-Oxy-benzaldehyd mit Trimethyl-phenyl-ammoniumhydroxyd in Methanol auf 126 — 130® 
(Rodionow, Fbdorowa, Ar, 1928, 119). — Darstellung durch Methylierung von 3-Oxy-benz- 
aldehyd mit Dimethylsulfat und Alkali (E 1 625): Trogbr, Fromm, J, pr, [2] 111, 232; Gkakra- 
VARTi, Haworth, Perkin, 8oc, 1927, 2269. — Kp^: 103® (Brand, Horn, J, pr. [2] 115, 374); 
Kpi,: 109—110® (Hblfbr, Helv. 7, 947). 

Liefert bei der Einw. von 86%iger Sal^tersaure bei 20® 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd 
und etwas 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Hodgson, Beard, 8oc. 1927, 2380; vgl. Ho., B., 
8oc. 1926, 154; TrOgbr, Fromm, J- pr, [2] 111, 232; Tr., Sabbwa, J, pr. [2] 117, 124; Hinkbl, 
Ayling, Morgan, Soc, 1982, 1116). Bei alhnahlichem Eintragen in ein Gemisch von Kalium- 
nitrat und konz. SoWefelsaure bei 0 — 6® entstehen2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd (F: 167®) 
und wenig 4.6-Binitro-3-meth6xy-benzaldehyd (F: 131®) (Ho., Beard, 8oc, 1927, 2^0; vgl. 
Tibmann, Ludwig, B, 15 [1882], 2066; Tr., Dicker, J, pr, [2] 116, 20). Gibt beim Behand^ 
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mit Nitromethan je naoh den Bedingiingen /?-Nitro«3-methozy-8tyrol (E U 520) (Shobsmith, 
CoNKOB, 8 oc. 1927, 2232; OiTlland, vibbbk, 8 oc. 1929, 1796) Oder 3-Methoxy-l-[/?-nitro- 
a-oxy-&thyl] -benzol (E IT 6, 886) (G., V., 8 oc. 1929, 1795). Gleiohge^lit der Reaktion CH.*0* 
CeH4*OT6-fH(:NF^OT, O CeH4 Cm(OH)-(^ inAlkohol bei 20®: Lapworth, Manskb, iSfoc. 
1928^ 2646. — Farbreaktion mit fuchs^chwefliger S&ure Ton verschiedenem Sohwefligs&ure- 
gebalt: Shoeshtth, Sosson, Hsthebikoton, 8 oe. 1927, 2223. 

3-Cttrbithexwxy-beiizaldehyd CioHio04 = CjHj-O- 00*0 *04114 •CHO. B, Ana 3-Gxy- 
benzaldel^d und Chlorameisens&ure&thylester in veni. Natronlauge bei 30® (Mason, 80 c. 127, 
1197). — Viscoses Ol. Erstarrt nicht im Kaltegemisoh. Kp: 289 — ^2® (Zers.); Kpao: 166 — 167®. 
D: 1,42. Unldslich in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Salpetersohwefels&ure unterbalb 
6® 6-Nitro-3-oarb&thoxyoxy-benzaldehyd und andere Produkte. Wird duroh warme w&Brige 
Alkalien langsam hydrolysiert. 

Bi8-[3-fomiyl-phenyl]-carbonat, Carbonat des S-Oxy-benzaldehyds CisHioOg = 0C[0*€4H4* 

CHO]*. JO. Beim Einleiten von Phosgen in eine Ldsung von 3-Oxy-benzaldehyd in verd. Natron- 
lauge bei Gegenwart von Natriumoarbonat und Natriumchlorid unterbalb 40® (Mason, 80 c. 
127, 1196). Beim Kocben von Bis-[3-dicblormethyl-pbenyl]-oarbonat mit 80%iger Ameisens&ure, 
mit 80%iger Ameisens&ure und wasserfreier Oxals&ure oder mit Natriumaoetat in Alkobol 
(Shobsmith, 80 c, 123, 2699, 2701). — Krystalle (aus Eisessig). F: 132 — 134® (M.). Scbwer lOs- 
licb in den meisten organiscben LOsungsmitteln (M.). — liefert bei der Einw. von Salpeter- 
scbwefelsaure bei 0 — 5® Bis-[4-nitro-3-formyl-pbenyl]-oarbonat (8. 59) (M.). Bei der Hydrolyse 
mit siedender w&Brigw NaHSOg- Ldsung erb&lt man 3-Oxy-benzaldebyd (8 h.). 

S-Fortnyl-phenoxyessigs&ure C9H8O4 = H0,C*CHj*0*C4H4*CH0 (H 60). tJberfbbnmg in 
ein Harz duroh Kondensation mit Phenol; Hdchster Farbw., D.R.P. 362382; 0. 1923 11, 920; 
Frdl. 14, 1160. 

OH *0*0 H ‘OH 

3-Methoxy-a-befizaldoxini, S-Methoxy-benz-syn-aldoxim OgH^CjN = * * ^ 

N-OH 

(in der Literatur teilweise als 3-Metboxy-benz-anti-aldoxim bezeicbnet) (E I 525). Zur 
Konfiguration vgl. die Angaben bei a-Benzaldoxim, E II 7, 167. — F: 38 — 39® (Brady, Gold- 
stein, 80 c. 1926, 1923). Elektrolytische Diasoziationskonstante k bei 25®: 2,6xl0~^^ (aus der 
LeitfSiiigkeit des Natriumsalzes berecbnet) (B., G., 80 c, 1926, 1923). — Zum Verbalten gegen 
Oblorwasserstoff vgl. a. Brady, Dunn, 80 c, 123, 1800. Das Hydrochlorid zersetzt sicb bei jabre- 
langem Aufbewabron teilweise unter Bddung von 3-Methoxy-benzamid (B., D.). Dber das 
Mengenverh&ltnis zwiscben O-Methyl&ther und N-Metbyl&tber bei der Einw. von Dimethyl- 
sullat in alkal. LOsung unter verscbiedenen Bedingungen vgl. B., G., 80 c, 1926, 2409. 


Substitutionsprodukte des B’Oxy-benzaldehyds. 

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd O7H5OJGI, s. nebenstehende Formel. B, Neben 
wenig 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd beim Eideiten von 1 Mol Oblor in eine LOsung von 9“^ 
3-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Hodgson, Beard, 80 c. 1926, 149; Lock, M, 55 
[1930], 309, 310; National Aniline & Chemical Go., A. P.1776803; O. 19311, 169). iJ.OH 
Aus 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Reduktion mit Na.S804 in w&Dr. LOsung axif 
dem Wasserbad, Diazotieren in salzsaurer Ldeung bei 0® und naohfolgende Behandlung mit 
Kupfer(I)-chlorid (H., B., 80 c, 1926, 160). — Krystalle (aus verd. Essigi^ure). F; 139,6® (H., 
B.), 139® (korr.) (L.). Mit Wasserdampf fldcbtig (H., B.). — F&rbt sicb an der Luft blaBrosa 
(H., B.). Liefert beim Einleiten von 1 Mol (Mor in Eisessig 2.6-Dicblor-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., 80 c. 1926, 162). Gibt bei der Nitrierung je nacb den Bedingungen 2-Chlor-4-nitro-3-oxy- 
benzaldehyd und 2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldebyd oder 2-Chlor-4.6-dinitro-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., 80 c. 1926, 2032). — Reizt zum Niesen (H., B., 800 , 1926, 148). 

4-Nitro-phenylhy drazon CijHioOjNjCl. F; 244—246® (Hodgson, Beard, Soc, 1926, 160) 

2-Chlor-3-inethoxy-benzaldehyd CgH^OjCl = OHj^O’C-HjCLCHO. B. Analog 4-Brom 
3-methoxy-benzaldehyd (S. 67) (Hodgson, Beard, 80 c, 1926, 148, 163). — Nadeln von weiB 
dornartigem Geruob (aus verd. Alkobol). F: 57®. Sublimierbar. Leicht flilchtig mit Wasser- 
dampf. — Gibt bei der Oxydation mit heiBer sodaalkaHscber Permanganat-LSsung 2-OlMor- 
3-methoxy-benzoe8&ure (H., B., 80 c, 1926, 150). Bei der Einw. vcm Kaliumnitrat in konz 
Sobwefelskure bei 30—^® entstehen 2-Ohlor-4-nitro-3-methozy-benzaldebyd und 2-Chlor 
6-nitro-3-methoxy-benzaldebyd (H., B., 80 c. 1926, 2033). ^ Das 4*Brom-pnenylbydrazon 
scbmilzt bei 166—166®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 226—227® (H., B., Boc. lljM, 164). 

2-Chlor-3-ft€9t0xy-befizildehyd C 4 H 7 O.CI » CHa*CO*O*O 4 £L 0 l*C]ko. Kzystalle (aus 
Alkobol). F: 62® (Hodgson, Beard, Boc. 1926, 160). 

2-Chlor-3-oxy«b€fiZ6ldoxifii €7H;iO,N€l HO*C«HtCl*€9B[:N*QE, Kadeln (aus verd, 
Alkohd), F: 149® (Hodgson, BKAMDrSoc 19^, 160}. 
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2-Chtor>3-mcttioxy-beazaldoxiin C,HgOtNCl =: CH,*0*CeHsCl CH:N*0H. Nadeln (aug 
verd. Alkohol). F: 130»5« (Hobosok^ Bsabd, jSfoe.1926, 154). 

2-Chtor-3-oxy-lienzald4hyd-8eiiilcarbazofi CeHgOjNaCl = HO • CeH,Cl- CH :N • NH • CO • NH,. 
BlaBgelbe Nadeln. F: 236—237® (Hodosok, Bsabd, 80 c. 1926, 150). 

4-€h]or-3*oxy-benzaldehyd C^HsOtCl, s. nebenstehende Fonnel. B. Aus 4-Nitro- ^^0 
3>oxy-benzaldehyd durcb Beduktion mit Na,|S204 in w&Br. Ldsung bei 90®, Diazo- 
tieren in salzsaurer Ldsung und Kochen mit Kupfer(I)-chlorid-L5sang (Hodosok, 

Beabd, 80 c. 1926, 160, 2033; vgl. H., B., 80 c. 1927, 2377). — Nicht rein erhalten. 

Nadeln (aus 60%iger Essigsaure). F: 121® (H., B., 80 c. 1926, 160, 2033). — Liefert qj 
beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Eiseesig 2.4-Dichlor-3-oxy-ben2»ldehyd (H., B., 

80 c. 1926, 163). Bei der £inw. von Salpetersaure (D: 1,3) in 50%iger Essi^ure W 46 — 55® 
bildet siob 4>Chlor-2*nitro-3-oxy-benzaldebyd (H., B., 80 c, 1926, 2033; vgl. H., B., 80 c, 
1927, 2378). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon CigHioOsNgCl schmUzt bei 226 — 227® (H., B., 
80 c. 1926, 161). 

4-Chlor-3-tnethoxy-benzaldehyd CgH^Ojd = CHg O CgHjCl CHO. B. Analog 4-Brom- 
3-methoxy-beBzaldehyd (S. 67) (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 148, 164). — Nadeln von weifi- 
domartigem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 52®. Sublimierbar. Leicht Biichtig mit Wasser- 
dampf. — F&rbt sich beim Aufbewahren silbergrau. — Das 4-Brom-phenylhydrazon 
schmilzt bei 134®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 261® (H., B., 80 c. 1926, 154). 

4-Chlor- 3-oxy-befizaldoxiiti C^HgOjNCl = HO • CgHaCl • CH : N • OH. Wasserhaltige Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Gibt bei 106 — 110® Kiystallwasser ab; schmilzt wasserfrei bei 126® (Hodg- 
son, Bbabd, 80 c. 1926, 150). 

4-Chlor-3-methoxy-ben2aldoxlm CgHgOjNCl = CHg O CgHgCl CHrN OH. Nadeln. F:98® 
bis 99® (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 164). 

4-ChIor-3«-oxy-bcnzaldehyd-8Cinicarbazon CgHgOgNsCl = HO • C.H3CI • CH : N • NH • CO • NH,* 
BlaBgelbe Nadeln. F: 238 — 239® (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 161), 


CHO 


0.0, 


6-Chior-3-oxy-benzaldehyd C^HgOjCl, s. nebenstehende Fonnel (E I 626). 

B. Neben viel 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd beim Einleiten von Chlor in eine 
Ldsung von 3-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 149; Cl 
Lock, M. 55 [1930], 309; National Aniline & Chemical Co., A. P.1776 803; C. 

1981 1, 169), In geringer Menge durch Beduktion von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 
rnit NagSgOg in w&Br. Ldsung bei 90®, Diazotieren in salzsaurer Ldsung und B^^.handlung mit 
Kupfer (l)-chlorid (H,, B., 80 c. 1926, 161). Aus diazotiertem (.-Chlor- 3-amino -benzaldoxim 
durch !^handeln mit siedender verdunnter Schwefelsaure (H., B., Soc. 1926, 161). — Nadeln 
(aus verd. Essigs&ure). F; 111® (H., B.), 110,6 — 111,6® (N. A. & Ch. Co.). Schwer fliichtig mit 
Wasserdampf (H., B.). — Liefert beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Eisessig 2.6-Dichlor-3-oxy- 
benzaldehyd und etwas 4.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 1926, 152). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon CijHioOgNgCl. F: 260 — 261® (Hodgson, Bbabd, 80 c. 1926, 151, 162). 


6-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd CgH^Oga = CHs O CeHga CHO (E I 626). B. Analog 
4-Brom-3-methoxy-benzaldehyd (S. 67) (Hodgson, Bbabd, 80 c. 1926, 148, 154). — Nadeln 
von weiBdomartigem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 62®, Sublimierbar. Leicht fluchtig mit 
Wasserdampf. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Ldsung 6-Chlor-3-meth- 
oxy-benzoes&ure. — Das 4-Brom-phenylhydrazon CigHigONjClBr schmilzt bei 100®, das 
4-Nitro-phenylhydrazon CigHnOaNgCl bei 229® (H., B., Soc. 1926, 165). 

6-Chlor-3-oxy-beiizaldoxlni C7HeOjNa = HO CgHgCl CHrN OH. Nadeln mit 1 HgO 
(aus verd. Alkohol), wasser&eie Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 146 — 147® 
(Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 161). 

6-Chlor-3-methoxy-benzaldoxiin CgHgOgNCl = CHg O CeHsCl CH:N OH. Nadeln. 
F; 101,5® (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 166). 

6-Chlor-3-oxy-beiizatdehyd-8emicarbszon CgHgOgNgCl = HO • CgHgCl • CH ; N NH • CO • NHg. 
BlaBgelbe Nadeln. F: 236® (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 162). 


2,4-DlchlGr-3-oxy»befizaldehyd CgHgOgCl^ s. nebenstehende Fonnel. B. Beim 
Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Ldsung vcm 4-Chlor-3-oxy-benzaldehyd in Eisessig - 
(Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 168). Aus 4-Chlor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd durch | 
Beduktion und Austausoh der Aminogmppe geg^ Chlor (H., B., Soc. 1927, 2378). — k^*OH 
Krystalle (aus verd. Essigs&ure). F: 141® (H., B., Soc. 1926, 153). — Liefert bei der 
Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) in Eise^g bei 65® 2.4-Diohlor-6-nitro-3-oxy-benz- 
aldehyd (H«» B.» Soc. 1926, 2034). — Beizt zum Niesen (H., B., Soc. 1926, 148). — 4-Nitro- 
phenylhydraxon CiaHgOiN/)l|. F; 277—278® (Zeis.) (H., B., Soc. 1926, 163). 
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2.4*Dichlor-3*ttiethoxy*beftza]dehydCgHeO,GS[g^CH,*0*CeHt€U*CHO. B. DurchMethy- 
liening von 2.4-Dichlor-3-oxy-beiusaldehyd (Hodgson, Bbabd, 8 oc, 19^, 148, 155). ^ Riecht 
weiMornartig. F: 82^. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. LOsung 2.4-Diohlor> 
S-methoxy-benzoes&ure. — d-Nitro-phenylhydrazon Ci^ixOgNgClg* 258 — ^200®, 

2.4 - DIchlor - 3 - oxy - benzaldoxltn C^HgOaNClj = HO CgHaCla-CH:N-OH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 188® (Hodoson, Bbabd, 8oc. 1926, 168). 

2.6- Dichlor-3-oxy-benzaldehyd C7H40aGa, s. nebenstehende Formel{EI626 

als x.x-Diohlor-3-oxy-benzaldehyd amgefuhrt). — B, Neben wenig 4.6-Di- . ^ 

chlor-3-oxy-ben»aldehyd beim Einleiten von 2 Mol CWor in eine LSsung von 3-Oxy- Cl • 01 
benzaldehyd in Eisessig (Hodgson, Bbabd, 8oc. 1926, 162; Look, M, 55 [1930], I J.oH 
309, 311; National AnUine & Chemical Co., A. P. 1776803; C. 1981 1, 169). Bei 
der Einw. von 1 Mol Chlor auf 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd und auf G-Chlor-S-oxy-benzaldehyd 
in Eisessig (H., B., Sot, 1926, 162). — Nadeln (ausWasser). F: 140® (H., B., 8oc, 1926, 152), 
140,6® (korr.) (L.), 142 — 142,2® (N. A. & Ch. Co.). — Liefert bei der Einw. von Salpeters&ure 
(D: 1,42) in Eisessig bei 65® 2.6-Dichlor-4-nitro-3-oxy -benzaldehyd (H., B., 8oc, 1926, 2035). — 
Rdzt zum Niesen (H., B., Sot. 1926, 148). — 4-Nitro-phenylhydrazon Ci,HaO,N,Cl 2 . 
F: 205—206® (H., B., 8oc, 1926, 163). 

2.6- Dichlor-3-fnethoxy-benzaldehyd CgHeOaCl, = CHa-O CgHjClj-CHO. B. Duroh Me- 
thylienmg von 2.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Bbabd, 8oc, 1926, 148, 166). — 
Riecht weiBdomartig. F: 102®. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Ldsung 

2.6- DichlQr-3-methoxy-benzoes5ure. — 4-Nitro-phenylhydrazon Ci4Hii08N3Cla. F: 214® 
bis 216®. 

2.6 - Dichlor - 3 - oxy - benzaldoxim C 7 H 5 O 2 NCL == HO CeHjClj-CHiN’OH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 174 — 176® (Hodgson, Bbabd, 80 c, 1926, 152). 

oho oho oho oho 

I. II. III. iv. n 

k^OH k^OH 

01 01 Br 

4.6 - Dichlor - 3 - oxy - benzaldehyd C7H4O8CI,, Formel I (E I 626). B, s. o. im Artikel 

2.6- Dichlor-3-oxy-benzaldehyd. — Nadeln. F; 129® (Hodgson, Bbabd, 80 c, 1926, 162). — 
Reizt zum Niesen (H., B., 80 c, 1926, 148). 

x.x-Dichior-3-oxy-benzaldehyd C7H40aCl2 = H0-C4HaCaa*CH0 (E I 626). Vgl. 2.6-Dichlor- 
3-oxy-benzaldehyd (s. o.). 

2.4.6- Trichlor- 3- oxy -benzaldehyd C7H8OJCI8, Formel II (H 61). F: 114® (Hodgson, 
Bbabd, 80 c. 1926, 163), 116,6—116,6® (National Aniline & Chemical Co., A. P. 1776803; C. 
1981 1, 169). — Reizt zum Niesen (H., B., 80 c, 1926, 148). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
Cj8H808N8Cla schmilzt bei 272 — 273® (Zers.) (H., B., 80 c, 1926, 163). — Natriumsalz. Gelbe 
N^eln. Schwer lOslich in Wasser (H., B.). 

2.4.6- Trichlor-3-niethoxy-benzaldehyd CgHgOjCl, = CH3-0*C8HCl8‘CH0. B, Bei der 
Einw. von Dimethylsulfat auf 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Bbabd, 80 c, 1926, 
148, 155). — Nadeln von weiBdomartigem Geruch (aus Alkohol). F: 76®. Langsam fliichtig 
mit Wasserdampf. — Gibt bei der Oxy^tion mit Permanganat in alkal. Ldsung 2.4.6-Triohlor- 
S-methoxy-benzoes&ure . 

2.4.6- TrichIor-3-oxy-benzaIdoxini C 7 H 408 Na 8 = HO CgHag CHiN OH (H 61). F: 174® 
(Hodgson, Bbabd, 80 c, 1926, 153). 

2-Broni-3-oxy-benzaldehyd C7H808Br, Formel III. B, Aus 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 
dtirch Reduktion mit NagSgOg in w&Br. Ld^g auf dem Wasserbad, Diazotieren in bromwasser- 
stoffsaurer Ldsung und i^handlung mit Kupfer(I)-bromid (Hodgson, Bbabd, 80 c. 127, 878). — 
F: 141 — ^142®. — 4-Nitro-phenyrhydrazon CjgHioOjNgBr. F: 241® (H., B., 80 c. 127, .881). 

2-Broni-3-niethoxy-benzaldehyd CgH70gBr =« CH8*0*CgH,Br*CHO. B, Analog 4-Brom- 
3-methoxy-benzaldehyo (S. 67) (Hodgson, Bbabd, 80 c, 127, 878, 879). — Nadeln. F: 45—46®. 
— Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in heifier Sodaldsung 2-Brom • 3-methoxy- 
benzoesaure. — 4-Nitro-phenylhydrazon CigHigOgNgBr. F: 206—208®. 

2-Brom*3-oxy-befizaldoxitn C 7 Hg 08 NBr = HO'CgHgBr'CHrN’OH. Nadeln (aus Wasser). 

F: 148® (Hodgson, Bbabd, 80 c. 127, 879). 

2 - Brofti - 3 - methoxy - benzaI4oxiin CgHgOgNBr = CH 8 0 C^,Br CH;N OH. Nadeln. 
F; 148® (Hodgson, Bbabd, 8oc^ 127, 880). 

4 - Brom - 3 - oxy - benzaldehyd C 7 H 80 gBr, Formel IV. B. 6-Brom-3-oxy-benz- 

aldehyd bei der Einw. von 1 Mol Brom auf S^Oxy-benzaldehyd in Chlo^orm (Hodgson, raABD„ 
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Soc. 1Z7, 876, 877). Aus 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd diiroh Reduktion mit Na3S204 in w&8r. 
Ldsung auf dem Wasserbad, Diazotieren in salzsaurer LCsong and naohfolgende Behandlung 
mit Kupfer(l)-bromid (H., B., Soc, 127, 878). — F: 131,6®. — Ldefert bei der Binw. von 1 Mol 
Brom in Chlorofonn in der WArme 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd. — 4-Nitro-phenylhydr- 
azon CisHioOaNsBr. F: 210—212® (H., B., Soc. 127, 881). 

4-Broni-3-niethoxy-benzaldehyd CgH^OjBr == CHa-O-CjHjBr-CHO. B. Bei der Einw. 
von Bimethylsulfat auf 4-Brom-3-oxy-benzaMehyd in siedender 10%iger Natronlauge (Hodg- 
son, Beabd, Soc. 127, 878). Aus diazotiertem 4-Amino-3-methoxy-benzaldehyd durch Be- 
handlung mit Kupfer(I)-bromid (H., B., Soc. 127, 879, 880). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 74®. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in heiBer Sodaldsung 4-Brom-3-methoxy- 
benzoes&ure. — 4-Nitro-phenylhydrazon C24Hi203NjBr. F: 246® (H., B., Soc. 127, 881). 

4-Brofti-3-oxy-benzaldoxifn C7H40jNBr==H0*CeHjBr CH:N-0H. Krystalle (aus Wasser). 
F: 173 — 174® (Hodgson, Beabd, Soc. 127, 879). 

4-Broni-3-methoxy-befizaldoxifn CgHgO^NBr == CHs'O-CeHaBr-CHiN OH. Nadeln. 
F: 94,6® (Hodgson, Beard, Soc. 127, 880). 

6-Broni-3-oxy-benzaidehyd C^HjOaBr, Formel V-(H 62; El 626). B. Zur Bildung durch 
Bromierung von 3-Oxy-benzaldehyd (H 62) vgl. a. Hodgson, Beard, Soc. 127, 876, 877 ; 1926, 
150. In geringer Menge aus 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Reduktion mit Na2S204 in waBr. 
Ldsung auf dem Wasserbad, Diazotieren in bromwasserstoffsaurer LOsung imd nachfolgende 
Behandlung mit Kupfer(I)-bromid (H., B., Soc. 127, 878). — Gibt mit 1 Mol Brom in warmem 
Chloroform 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 127, 877). Liefert beim Erwarmen mit 
50%iger Kalilauge auf 70® 6-Brom-3-oxy-benzylalkohol und 6-Brom-3-oxy-benzoes&ure (Lock, 
B. 62, 1183). — 4.Nitro-phenylhydrazonC2sHio03N8Br. F: 240— 243® (H., B., -Sfoc. 127, 881). 

CHO CHO CHO CHO 

V. VI. vii. VIII. 

L^.OH Iv^OH 

Br Br 

6-Brofn-3-methoxy-benzaldehyd CgH^OjBr = CHa^O’CeHaBr-CHO (El 626). B. Analog 
4-Brom-3-methoxy-ben^dehyd (s. o.) (Hodgson, Beard, Soc. 127, 878, 879). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon CiaHijOaNaBr. F: 226® (H., B., Soc. 127, 881). 

B-Brotn-S-oxy-benzaldoxim CjHaOjNBr = HO-CeHaBr-CHrN-OH. Nadeln (aus Wasser). 
F: 167® (Hodgson, Beard, Soc. 127, 879). — Natriumsalz. BlaBgelb. 

6-Broin-3-niethoxy-benzaldoxini CgHgOaNBr = CH8*0*CeH,Br-CH:N*OH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 127® (Hodgson, Beard, Soc. 127, 880). 

4.6- Dibroin-3-oxy-benzaldehyd C7H40aBra, Formel VI. B. Beim Erhitzen von 4-Brom- 

3- oxy-benzaldehyd oder 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit 1 Mol Brom in Chloroform (Hodgson, 
Beard, Soc. 127, 877 ; vgl. a. H. Davies, W. Davies, Soc. 1928, 604). — Krystalle (aus verd. Essig- 
saure). F; 139® (H., B.; D., D.). — Liefert mit der berechneten Menge Brom in Chloroform in 
der W&rme 2.4.6 -Tribrom - 3 - oxy - benzaldehyd (H., B.; vgl. Lock, M. 65 [1930], 313). — 

4- Nitro-phenylhydrazon CigHgOaNaBra. F: 259 — 260® (Zers.) (H., B., Soc. 127, 881). 

4.6- Dibroin-3-methoxy-betizaldehyd 0gH4O2Bra = CHa*O*CgH2Br8-CH0. B. Durch Einw. 
von Dimethylsulfat auf 4.6-Dibrom-3-oxy-ben^dehyd in w&Br. Natronlauge (Hodgson, Beard, 
^oc. 127, 879; vgL a. H. Davies, W. Davies, Soc. 1928, 604). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 110® (H., B.; D., D.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in heiBer Sodaldsung^ 
4.6-Dibrom-3-methoxy-benzoe8&ure (H., B.). 

4.6- Dibrom-3-oxy-benzaldoxiin C7H50aNBra = H0-CgHaBra*CH:N-0H. F: 243® (Hodg-^ 
son, Beard, Soc. 127, 880). 

2.4.6 - Trlbrotn- 3 -oxy -benzaldehyd C7Ha02Bra, Formel VII (H 62). B. Bei langsamem 
Zusatz von Bbersohussigem Brom zu emer w&Br. LOsung von 3 - Oxy - benzaldehyd bei 60® 
(Hodgson, Beard, Soc. 127, 876). Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 4,6-Dibrom - 3-oxy- 
benzaldehyd in warmem Chloroform (H., B., Soc. 127, 877; vgL Lock, M. 55 [1930], 313). — 
4-Nitro-phenylhydrazon. F; 229 — ^230® (Zers.) (H., B., Soc. 127, 881). 

2-Jod-3-oxy-befizaldehyd C7H50jI, Formel VIII. Zur Konstitution vgl. Henry, Sharp, 
Soc. 126, 1061. — B. Bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid-LOsung auf 2-Aoetoxymercuri-3-oxy- 
benzaldehyd (Henry, Sharp, Soc. 121, 1069). — Gelbe Nadeln (aus v«rd. Alkohol). F: 169®' 
bis 160® (H., Sh., Soc. 121, 1069). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und folgenden 
Behandelb mit Permanganat in Aoeton 2-Jod-3-acetoxy-benzoes5ure (H., Sh., Soc. 1935, 867).. 
Gibt beim ErMtaen mit 50%iger Natrozdauge auf 100® geringe Mengen 2.3-Dioxy-benzoe8&ure' 
(H., Sh., Soc. 1^, 1051). — Rekt stark zum Niesen (H., Sh., Soc. 121, 1059). 
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2-Nitro-3-oxy-beiizaldtliy4 CfHB04N, s. nebezutiehende Formel (El 527). Zur 
Bildimg duroh Nitrianing von S-Oxy-l^n^dehyd (E 1 527) vgl. Hoi>qsok, Bsabd, 

Soe. 127, 877; Ho., Smith, Soc. 1287, 77. — Prismen (aus Benzol). F: 167® (HBimr, 1 J ™ 
Shabp, Soc, 125, 1063; Ho., Sm.). — Liefert bei weiterer Nitrierung je naoh den 
Bedingungen 2.6'Dinitro-3-oxy>benzaldehyd (Ho., B., Soe, 1227, 2378; Ho,, Sm., Soc, 1287, 76) 
Oder 2.4.6-Trinitro-3-ozy«benzaJdehyd (Ho., B., Soc, 1227, 2379). Mercurierung: HsimY, Shabp. 
— Das 4-Brom-phenylbydrazon schmilzt bei 194 — 196® (Zers.) (Hodgson, Beabd, JSoc, 
1227, 2382), das 4-Nitro-phenylbydrazon bei 260® (SJers.) (Ho., Smith, Soc, 1287, 77). 
AgC7H404N. Dunkelrpte Nadeln. Loi^ch in kaltem Wasser (Ho., B., Soc, 127, 877). 

2-Nitro-3-methoxy-beiizaldehyd C8H7O4N = CHs*0-C4H8(N0,)-CH0 (H 62). Zur Bildung 
duroh Nitrierung von 3-Methoxy-benzaldehyd (H 62) vgl. Hodgson, Bsabd, Soc. 1226, 154; 
1227, 2380; Tbogeb, Fbomm, J. pr, [2] 111, 232. — Fliichtig mit Wasserdampf (H., B., Soc, 
1226, 164). — Bei der Einw. von 98%iger Salpetersaure bei 20® bildet sich 2.6-Dinitro- 
3-niethoxy-benzaldehyd (H., B., Soc, 1927, 2381). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt 
bei 193 — 194®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 222 — ^223® (H., B., Soc, 1227, 2382). 

2 - Nltro - 3 - oxy - benzaldoxitn C7H4O4N8 = HO • CeH3(N08) • CH : N • OH. Gelbe Nadeln. 
F; 172,6® (Hodgson, Beard, Soc, 127, 879). — Natriumsalz. Rot. 


4-Nitro-3-oxy-benza]dehyd C7H5O4N, s. nebenstehende Formel (H 62; El 627). 

Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Oxy-benzaldehyd (H 62; E I 627) vgl. Hodgson, • 
Beard, Soc. 127, 877; 1227, 2378; Lock, B. 62, 1184. — F: 134® (Henry, Sharp, ] 

Soc. 125, 1063). Mit Wasserdampf fluohtig (Ho., B., Soc. 1226, 2030). L^^»OH 

Wird duroh alkal. Fermanganat-Ldsung zu 4-Nitro>3-ozy>benzoes&ure oxydiert j^Q 
(Henry, Sharp, Soc. 125, 1068). Gibt bei der Einw. von 50%iger Kalilauge bei 40® * 

bis 46® nahezu Vj Mol 4-Nitro-3-oxy-benzoes&ure, geringere Mengen 4-Nitro-3“Oxy-benzylalkohol 
und andere Produkte (Lock, B, 62, 1184). Liefert beim Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,61) 
bei 6 — 10® Oder mit 1 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure 4.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd 
und 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd; bei Anwendung von 2 Mol Kaliumnitrat entsteht vor- 
wiegend 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Beard, Soc. 1227, 2378). Beim Kochen 
mit Quecksilber(II)-aoetat und etwas Essigsaure in 60%igem Alkohol entstehen Sake des 4-Nitro- 
2(oder 6)-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyd8 und des 4-Nitro-2.6-bi8-hydroxymerouri-3-oxy- 
benzaldebyds (He., Sh., Soc. 125, 1066). — Das 4-Brom-phenylhydrazon sohmikt bei 
179 — 180® (Hodgson, Beard, Soc. 1227, 2382), das 4-Nitro-phenyihydrazon bei 266 — ^266® 
(Ho., B., Soc. 127, 881). — Silbersalz AgC7H404N. Ziegelrote Tafeln. Fast unldsHoh in kaltem 
Wasser (Ho., B., Soc. 127, 877). 

4 - Nitro - 3 - methoxy - benzaldehyd C8H7O4N = CH3*O-C0H8(NOJ CHO (H 63). Bei der 
Einw. von 98%iger SalpetersSure bei 20® bildet sich 4.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd (Hodg- 
son, Beard, Soc, 1227, 2381). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 177 — 178®, 
das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 267 — 268® (Hodgson, Beard, Soc. 1227, 2382). 

4-Nitro-3-oxy-benzaldoxifii C7H4O4N8 == HO-C4H8(NO.) CH:N*OH. Gelbe Nadeln (aus 
Chloroform). F: 161® (v. Axtwers, Schornstein, Fortat^.Ch. Phys. 18, Heft 2 [1924], S. 36), 
164® (Hodgson, Beard, Soc. 127, 879). Leicht Idslich in Alkohol, mafiig in Chloroform und Benzol, 
sehr schwer in Benzin (v. Au., Sch.). — Natriumsalz. Rot. Schwer lOslich in Wasser (H., B.). 


CHO 


0.0. 


6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd C7H5O4N, s. nebenstehende Formel (H 63; 

E I 527). B. Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Ozy-benzaldehyd (H 63; 

E I 627) vgl. Hodgson, Beard, Soc. 127, 877; Heh^bbon, Mitarb., Soc. 127, 2172. OjH 
Beim Erwarmen von 6-Nitro-3-oarb&thoxyoxy-benzaldehyd oder BiB-[4-nitro- 
3-formyl-phenyl]-carbonat mit verd. Natronlauge auf dem Wf^userbad (Mason, 

Soc. 127, 1197, 1198). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F; 170—171® (Henry, Sharp, 
Soc. 125, 1053). Unldslich in Chloroform, Benzol und Toluol, schwer Idslich in Wasser und Ather, 
lOslich in Aoeton, Eisessig, Nitrobenzol und Fyridin, leicht l6slich in Methanol und Alkohol 
(M.). — Beim Erw&rmen mit 60%iger Kalilauge auf 40—60® entsteht 6-Nitro-3-oxy-benzyl- 
alkohol (Lock, B. 62, 1184). Gibt bei der Nitrierung je naoh den Bedingungen 2.6-Dinitro- 
3-oxy-benzaldehyd und 4.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd oder 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldbhyd 
(Ho., B., Soe. 1227, 2378, 2379). Gibt beim Kochen mit Queoksilber(II)-aoetat und etwas 
Essigs&ure in 60%igem Alkohol Sake des 6-Nitro-2(oder 4)-hydroxymerouri-3-oxy-benzaldehyds 
und des 6-Nitro-2.4-bi8-hydroxyinercuri-3-oxy-benzaldehyd8 (Henry, Sharp, Soc. 125, 1053). — 
Das 4-Brom-phenylhydrazon sohmikt bei 214 — ^216® (Hodgson, Beard, Soc. 1227, 2S82). 
dftB 4-Nitro-phenylliydrason CjjHiqO^N, zersetxt rich bei 250* tmd sohmilzt oberh^ 300* 
(Ho., B., Soc, 127, 880). — Silbersals A^,H 404 N. Braungdbe BUUtohen. LOslioh in heiOem 
Waaeer nnter Zeneteung (Ho., B., Soe. 127, 877). 

«-Nltro>3-nictlioxy-MnzaMchy8 C,H,0«N ° CH,- O C,H,(N(U.(^0 (H 63; El S27). 
B. Zur Bildung durch Nitrierung V(m S-Mefeoxy-benueMehyd (HMi; E l 627) noqb 
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Hodgson, Beard, 8oc. 1927, 2380. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 6-Nitto-3-oxy- 
benzaldel^d in verd. Alkalllaugs bei 40® (Mason, 8oc, 127, 1198) oder bei 60® (Hbilbbok, 
IkGtarb., 8 oc, 127, 2172). — Gell^ Krystalle (M.), ia^lose Nadebi (aus Alkohol) (Hei., Mitarb.). 
F: 82® (Hsi., Mitarb.), 83 — 84® (M.). — Bei der Einw. von 98%iger Salpeters&ure bei 20® 
bilden sioh 2.6-Dmitro-3-methoxy>benzaldehyd und geringe Mengen 4.6-I>initro-3-methoxy- 
benzaldehyd (Ho., B., 8 oc, 1927, 2381). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 236® 
bis 236®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 281 — 283® (Ho., B., 8 oc, 1927, 2382). 

6-Nltro-3-ftthoxy-befizaldehyd C,H, 04 N = CjH 6 0 CeH8(N0,) CH0. B, Beim Erhitzen 
von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd im Rohr auf 100® (Mawei, 
O, 69, 6 ). — Kjystalle (aus Alkohol). F: 62®. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln. 

6-Niiro-3-acetoxy-benzaldehyd CjH^OjN = CH 3 C 0 0 CeH 3 (N 08 )CH 0 (El 627). Vgl. 
dazu Mason, 8oc, 1x7, 1198. 

6-NItro-3-carbMthoxyoxy-beiii»ldehyd CioHjO^N = C 2 H 5 * 08 C 0 *C 6 H 3 (N 02 )*CH 0 . B. Bei 
der Einw. von Salpeterschwefels&ure auf 3-Carbathoxyoxy-benzaldehyd unterhalb 6 ®, neben 
anderen I^odukten (Mason, 8oc, 127, 1198). — Fast farbloee KrystaUe (aus Benzol -f- Petrol- 
ather). F: 63 — 66®. — Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd. 

Bis - [4 - nitro - 3 - formyl - phenyl] - carbonat, Carbonat des 6 - Nitro - 3 - oxy - benzaldehyds 
OjsHgOgNj = 0 C[ 0 *CeH 8 (N 02 )’CH 0]2 (E I 627). B, Bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure 
aid Bis- [3-formyl-phenyl] -carbonat bei 0 — 6® (Mason, 8oc. 127, 1197). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 194 — 198®. Unldslich in heiBem Alkohol, Tetrachlorathan, Aceton und Benzol, 
leicht lOslich in heiBem Eisessig. — Verfarbt sich am Licht. Zersetzt sich beim L 6 sen in heiBem 
Nitrobenzol. Liefert beim Erhitzen mit 4%iger Natronlauge 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd. 

6-Nitro-3-‘acetoxy-benzylidendiacetat, 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd-triacetat C 13 H 18 O 8 N ~ 
CH 8 'C 0 * 0 *C 8 H 3 (N 02 )*CH( 0 *C 0 *CH 8 )** Durch Einw. von Acetanhydrid a^ 6 -Nitro- 
3-oxy-benzaldehyd in Gegenwart von etwas Schwefels&ure bei 40 — ^50® (Mason, 8 oe, 127, 1199). — 
F: 120®. 

6-Nitro-3-oxy-beiizaldoxim C,H 804 N 2 = H0 CeH 3 (N 02 ) CH:N 0H. Blafigelbe Nadeln 
(aus Ather -f Petrolather) ; F: 178 — 179® (Hodgson, Beard, 8oc» 127, 879), 179 — 180® (Mason, 
80 c. 127, 1199). Kiystalle (aus Wasser); F: 172® (H., B.). Sehr leicht Idi^ch in Alkohol (M.). 
— Gibt nach Hodgson, Beard ein gelbes, nach Mason ein orangerotes Natriumsalz. 

6-Nltro-3-athoxy-benzaldoxim C 8 H 10 O 4 N 2 = C 2 H 8 0 C 4 H 3 (N 08 ) CH:N 0H. Blafigelbe 
ICrystalle (aus verd. Alkohol). F: 126® (Maffbi, O, 69, 8). 

6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd-8emlcarbazon C 8 H 8 O 4 N 4 = HO CeH 8 (NO 2 ) 0H:N NH CO- 
NH 2 . Blafigelbe K^stalle. Zersetzt sich zwischen ^5® und 260® (Mason, 80 c, 127, 1199). Los- 
lich in Alkohol. — Natriumsalz. Orangefarben. 

4*Ch]or-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 t) 4 NCl, Formel I. Zur Konstitution vgl. Hodg- 
son, Beard, 80 c. 1927, 2378. — B, Aus nicht rein erhaltenem 4-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 

bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,3) in 

^ CHO CHO CHO 


— L&fit sich durch Reduktion und Aus- 
tausch der Aminogruppe gegen Chlor in 
2.4-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd uberfiihren (H., B., 80 c, 1927, 2378). Beim Behandeln mit 
Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei 66 ® bildet sich 4-Chlor-2.6-dinitro-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., 80 c. 1926, 2031, 2035). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H 8 O 5 N 4 CI. F: 276—276® 
(Zers.) {H., B., 80 c. 1926, 2034). — Silbersalz AgC 7 H 804 NCl. Orangefarbene Nadeln (aus 
Wasser) (H., B., 80 c, 1926, 2034). 

Semicarbazon C 8 H 704 N 4 a = HO • CgHjCMNOj) • CH :N • NH • CO • NH*. Hellorangefarbene 
Nadeln (aus Alkohol). F: 266 — 266® (Zers.) (Hodgson, Beard, 80 c, 1926, 2034). 

6-Chjor-2-fiitro-3-0}^-beflzaldehyd C7H4O4NCI, Formel II (E 1 527). Gelbe Nadeln (aus verd. 
EssigB&uro). F: 136® (Hodgson, Beard, 80 c. 1926, 2034). — Liefert beim Behandeln mit 
Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei 65® 6-Chlor-2.4-dinitro-3-oxy-benzaldehyd. — 4 -Nitro - 
phe^lhydrazon C 18 H 8 O 4 N 4 CI. F: 266 — 267® (2^rs.). — AgC 7 H 804 NCl. Ziegelrote Nadeln 
(aus Wasser). Leicht lOcdioh in heifiem Wasser. 

Setnlearbazaii C 8 H 704 N 4 a = HO C 4 H 8 a(N 08 )’CH:N*NH*CO NH 8 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 249—260^ (Zers.) (Hox>gson, Beari^, 80 c, 1926, 2034). 

2«ChlOr<4-nitro-3-oxy-bffizaldchyd C 7 H 4 O 4 NCI, Formel lU. B, Neben 2-0hlor-6-nitro- 
3-oxy«bttVBaldehyd bei der Einw. von Salpetm&ure (D: 1,3) auf 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
in 60%iaer Ess^pAnre bed 46^-56® (Hodgson, Beard, 3oc. 1926, 2032, 2033; vgl. a. H., B., 
80 c, 19^, 2378). — IMgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166® (H., B., 80 c. 1926, ^2). Sohwer 


or “ "or '“ Q:". 

Cl NOa 


60%iger Essigs&ure bei 46 — 65® (H., B., 
80 c. 1926, 2033, 2034). — Prismen (aus ^ 
Eisessig). F: 176® (H., B., 80 c, 1926, 2034). ^ 
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Idulich ki Wajsser, leicht in Benzol und Chloroform. Flfkchtig mit Waaserdampl. — Uelert beim 
Behandeln mit Salpetera&nre (D: 1»42) in Eiaessig bei 65*^ 2-Chlor«4.6-dinitro-3-oxy-beiiKftldehyd 
(H.. B., Soe, im, 2081, 2036). — 4-Nitro.phenylhydrazon CiaH,05N4a. F: 294—295® 
(Zm.). — In heiBem Waeser ist dae Ammoniumsalz leichter h^oh, daa Silberzalz 
AgC7H304NQ (rote Nadeln ana Waaser) aohwerer Idslioh als daa entapreohende Salz des 2-Chlor- 
6-mtro-3-oxy-benzaldehyds. 

2-Chlor*4-nitro-3-fnethoxy-benzaldehyd C8Ha04NCl = CHa*0*C4HjCl(N0a) CH0. B, Bei 
knrzem lk*hitzen von 2-CMor-4-nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und Natrium* 
dicarbonat*L6sung (Hodgson, Beard, Soc, 1923, 2032). Neben 2-Ohlor-6-nitro-3-methoxy - 
benzaidehyd beim l^handeln von 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd mit Kaliumnitrat in konz. 
Sohwefels&ure bei 30 — 00® (H., B., Soc, 1923, 2033). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ea^sture). 
F: 107®. Mit Wasserdampf Mchtig. 

2-Chlor - 4-n!tro - 3-oxy - benzaldoxim C7H6O4N2CI == HO • C4H201(N02) • CH ; N • OH. Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 170® (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2032). Unldslioh in Wasser. 

2-Ch]or-4-nitro-3*oxy-benza]dehyd-semicarbazon C8H7O4N4CI = HO CeHjC^NOjl'CHiN* 
NH'CO’NHj. Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 271 — 272® (Zers.) (Hodgson, Beard, 
Soc. 1923, 2032). 

CHO CHO CHO CHO 


IV. 


o.< 

N02 


V. 


OsN 


O: 


Cl 

OH 


VI. 


Cl 


O: 

liOa 


Cl 

OH 


VII. 


08 N 


O: 


Cl 


Cl 

OH 


6-Chlor-4-fiitro-3-oxy-benzaldehyd C7H4O4NCI, Formel TV (E I 627). Tiefgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 104® (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2034). — Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
s&ure (D: 1,42) in Eisessig bei 66® 6-Chlor-2.4-dinitro-3-oxy-benzaldehyd. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon CiaH905N4Cl. F: 284 — 286® (Zers,). — Silbersalz AgC7H804NCL Braunrote Bl&tt- 
chen (aus Wasser). Schwer Idslioh in heiBem Wasser. 

Semicarbazofi C8H704N4a = H0 C4H,a(N02) CH:N NH C0 NH3. Gelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 266 — 267® (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2034). Sohwer Idslich in heiBem Alkohol. 

2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd C7H4O4NCI, Formel V. B. s. im Artikel 2-Chlor. 
4-nitro-3-oxy-benzaldehyd, S. 69. — Nadeln (aus Wasser). F: 163® (Hodgson, Beard, Soc. 
1923, 2031, 2032). Leicht Idslioh in heiBem Wasser, sohwer in Benzol und Chloroform. Nicht 
fliiohtig mit Wasserdampf. — Gibt beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei 
66® 2-Chlor-4.6-dinitro-3-oxy-ben2aldehyd (H., B., Soc. 1923, 2031, 2036). — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon C13H9O6N4G. F; 232 — 233®. — In heiBem Wasser ist das Ammoniumsalz schwerer 
Id^oh, das Silbersalz AgC7H304NCl (zimtbraune Nadeln aus Wasser) leichter Idslioh als das 
entspreohende Salz des 2*Chlor*4*nitro-3*oxy-benzaldehyd8. 

2-ChIor-6-nitro-3-methoxy-benzaldehyd C8He04Na = CH, • 0 • CeHaa(N03) • CHO. B. Bei 
kurzem Kochen von 2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und Natrium- 
dioarbonat-Ldsung (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2033). Eine weitere Bildung s. o. im Artikel 
2-Chlor-4-nitro-3-methoxy -benzaidehyd. — Neideln (aus Eisessig). F: 134®. Nioht flhohtig 
mit Wasserdampf. 

2.Chlor-6-nitro-3-oxy-bcnzaWoxitti C7H404N,a = HO C4H,a(NO,) CH:N OH. Nadeln 
(aus Chloroform). F: 176® (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2033). Sehr leicht Idslioh in Alkohol 
und Wasser. 

2«Chlor-6-nltro-3-oxy-benza]dehyd-8efiiicarbazon C8H7O4N4CI = H0»C8H8C1(N02)*CH:N* 
NH* C0*NH2. BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 234® (Zm.) (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2032). 

2.6-l>ichlor'-4-nitro-3-oxy-befizaldehyd C7H,04NC1„ Formel VI. B. Bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) auf 2.6-Dichlor-3-oxy-benzaIdehyd in Eisessig bei 65® (Hodgson, Beard, 
Soc. 1923, 2036). — C^lbe Nadeln (aus verd. Essigsaure), Tafeln (aus Wasser). F: 80®. Mit Wasser- 
dampf sehr langsam fldchtig. — 4-Nitro-phenylhydrazon CijH805N4Clt. F: 279—280® 
^Zers.). — Silbersalz AgC7H£04NCl4. Bote Nadeln (aus Wasser). 

Oxitn C7H4O4N2CI4 = HO*C4HCl4(NO*)*CH:N’OH. Tiefgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 195® (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2^5). 

Semicarbazon C8H404N4a4 = H0 C4HCl4(N08) CH:N NH C0 NH«. Hdlgelbe Bl&tt- 
chen (aus heiBem Alkohol). F: 266—266® (Hodgson, Beard, Soc. 1923, 2035). 

2.4-Dlchlor-3-fiitft)-3-oxy-benzaldehyd C7H30^NCl4, Fonndi VII. B. Bei der Einw. von 
Salpetersaure (D: 1,42) auf 2.4^Diohior*3-oxy-benzi^ehyd in Eisessig bei 65® (Hodgson, Beard, 
Soc. 1923, 2034). — Nadeln (aus Eisessig oder Wasser). F: 107®. Ldst sioh in Maemg oder hbiBem 
Wasser mit gelber Farbe. — 4-Nitro-phenylhydfazon CxtH405N4C4« F: 279— 1280®. — 
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Silbersalz AgCTH 204 NGs. BlaBgelbe Nadeln. Unldslioh in Wasser (Hodosoit, Bisabd, 8oc. 
im, 2055). 

Setnicarbazon C 8 H, 04 N 4 a, = HO C 4 Ha*(NOj) CH:N NH (X) N^^ Gelbe Nadeln mit 
1 HjO (ans vOTd. Alkohcd). ]&weicht bei 140—160® (Hodqsok, Bbabd, Soc, 1226, 2055). 

2.4-Dlbrotn-6-n!tro-3-oicy-benzaldehyd C7Ha04NBrj, Fonnel VIII. B. Duroh Bromie- 
rung von 6-Nitro-5-oxy-ben2aldehyd, 4-Brom-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder 2-Brom-4-nitro- 
3-oxy-benzaldehyd in alkoh. L5sung (Hodgson, Smith, 8oc, 1251, 1601, 1606, 1607). Bei der 
Einw. von Salpeters&ure auf 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd und auf 2.4.6-Tribroin-3-oxy-benz- 
aldehyd (Ho., Sm.). Bei der Einw. von Brom auf 6-Nitro-2.4-bis-hydroxymercuri-3-oxy-benz- 
aldehyd, 4-Nitro-2.6-bi8-hydroxyinercuri-3-oxy-benzaldehyd oder 2-Nitro-4.6-bis-hydroxymer- 
curi-5-oxy-benzaldehyd in Alkohol unter KOhlung (Hbnby, Sharp, Soc, 126, 1054, 1056, 1069; 
vgl.Ho., Sm., Soc. 1281, 1601). — Ist polymorph (Ho., Sm., Soc, 1281, 1502); man erh&lt bei der 
Krystallisation der Reaktionsprodukte aus Chloroform oder w&Br. Alkohol Rhomben oder 
Nadeln; F: 148® (Zers.); diese gehen bei mehrstiindigem Koehen mit Xylol in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 152,6® tiber, die sioh bei 163® zersetzen; nach emeuter Krystallisation aus Chloro> 
form wird der Schmelzpunkt 162,6® (unter sofortiger Zersetzung) gefunden; die beiden hdher- 
schmelzenden Modifikationen gehen bei 2-8tdg. Koehen mit Wasser wieder in die niedriger- 
schmelzenden uber (Ho., Sm., Soc. 1281, 1502). Das Praparat von Henry, Sharp bildete Prismen 
(aus Chloroform); F: 152,6® (korr.; Zers.). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganate 
L6sung 2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy-benzoesaure (He., Sh.). 


CHO CHO CHO CHO CHO 



Br i NOa I 


VIII. IX. X. XI. XII. 

4(oder6)-Jod-2.nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 O 4 NI = HO CaHj^NOa^ CHO. B. Bei der 
Einw. von Jod-Kaliumjodid-Ldsung auf 2-Nitro-4 (eder 6 ) -hydroxy mercuri-3-oxy-benzaldehyd 
(Henry, Sharp, Soc. 126, 1060). — - Ft ca. 110®. 

2(odcr6)-Jod-4-nltro-3-oxy-bcnzaldchyd C7H4O4NI = HO C5HaI(NOa) CHO. B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Henry, Sharp, Soc. 126, 1058). — Gelbe Nadeln (aus Aoeton 
oder Chloroform). F; 186® (korr.). 

2 (Oder 4)- Jod-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd C7H4O4NI = H0 CeH2l(N03) CH0. B. Analog 
den vorangehenden Verbindungen (Henry, Sharp, Soc. 126, 1056). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 206® (korr.; Zers.). — Zersetzt siph beim Aufbewahren. 

4.6- DiJod-2-nitro-3-oxy-beiizaldehyd C7H8O4NI2, Fonnel IX. Zur Konstitution vgl. Hodg- 
son, Smith, Soc, 1287, 77, — B. Bei der ]^w. von Jod-Kaliumjodid-Ldsung auf 2-Nitro- 
4.6-bi8-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyd (Henry, Sharp, Soc, 126, 1069). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Chloroform). F: 164,6® (korr.) (He., Sh.), 168® (Ho., Sm.). 

2.6- Di]od-4-nitro-3-oxy-benzaIdehyd C7H8O4NI2, Formel X. B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Henry, Sharp, Soc. 126, 1067). — Gelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 122® (korr.). 
— Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-LOsung 2.6-Dijod-4-nitro-3-oxy-benzo^ure. 

2*4-DiJod-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd C7H3O4NI2, Formel XI. B. Analog den vorangehen- 
den Verbindungen (Henry, Sharp, Soc. 126, 1054). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 142® 
(korr.; Zers.). — Zersetzt sioh beim Aufbewahren. — 2C7Hs04Nl2-l-Hgl2. €relbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 184® (korr.; Zers.). Wird beim Aufbewahren dunkel. 

Oxim C 7 H 404 N,Ij = H0 C 4 Hl 2 (N 02 ) CH:N 0H. F: 207—208® (korr.; Zers.) (Henry, 
Sharp, Soc. 126, 1065). 

Semicarbazon C8i04N4la H0 C.Hl2(N02) CH:N NH C0 NHj. F: 214® (korr.; Zers.) 
(Henry, Sharp, Soc. 126, 1065). 


2,6-Dinltro-3-oxy*bettzaidehyd C 7 H-OeN,, Formel XII. B. Bei der Einw. von Salpeter- 
86ure (D: 1,42) auf 2-Nitro-5-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 70® (Hodgson, Beard, Soc. 1227, 
2378; vgl. H., Smith, Soc. 1287, 76). Neben 4.6-Dinitro-3-oxy-bem^dehyd bei analoger Behand- 
lung von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd (H., B,; vgl. H., Smith, Soc. 1281, 1607). — Fast farblose 
Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 106®; in Wasser schwerer l5slich als 4.6-Dinitro-5-oxy-benz- 
aldehyd (H., Sm., Soc. 1281, 1607; vgl. H., B., Soc. 1227, 2379). — Das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon sohmilzt bei 242-»260® (Zero.), das 4-Nitro-phenylhydrazon zersetzt sioh bei 
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282—283^ (H.» B., Soc. 1827, 2379; vgl. H., Sm., 8oc. 1§81, 1507» 1508). — Ammoniumsftlz. 
Dunkelorangefarben. Leicht lOdioh in Waaser (H.» B.; vgl. Sm., Soc. 1981, 1507). ^ 
Natriumsalz. Orangefarben. Leicht Idslkh in Wasaer (H., B.; vgL H„ Sm.). 

2.6 • DInttro - 3 - mttlioxy - henztldelivd CglLOeN, = OH,* 0*C|H4N0s)a*CH0 <H 63 ala 
x.x-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd vom Schmelzpunkt 166® aufgefhhrt). Zur Kon- 
stitution vgl. Hodqsok, Beard, Soc, 1987, 2376; TadoBR, Eiokbr, J. pr, [2] 116, 18. — B, 
Neben etwaa 4.6-Dmitro-3-methoxy-benzaldehyd beim Behanddn von 3-Methoxy-li«nzaldehyd 
mit Kaliumnitrat in konz. Sohwefels&ure bei 0-4® oder von 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd 
mit 98%iger SalpeterB&tire bei 20® (H., B., Soc. 1927, 2380, 2381). Bei der Einw. von 98%ig6r 
Salpeterakure aui 2-Nit3ro-3-methoxy-benz^dehyd bei 20® (H., B., Soc. 1927, 2381). — Priamen 
(ana Benzol). F: 157® (H., B.), 156® (T., £i.). 5 g Substanz Idaen aich in 60 g siedendem Benzol 
(H., B.); leicht lOslich in Aoeton und Chloroform (T., £i.). — Liefert bei der Oxydation mit 
l%iger Permanganat-LOaung (H., B.) oder mit C^omtrioxyd in Eiaeaaig (T., £i., J.pr. [2} 
116, 31) 2.6-D^tro4>methoxy-benzoe8&ure. Gibt beim Kochen mit 15%igem Ammoniak 
2.4*Dinitro>am8ol (T., £i., J. pr. [2] 116, 31), beim Kochen mit 5%iger Natronlauge 2.4-Dinitro- 
anisol und 2.4-DiQitro-phendi (T., £i.); Lock (B. 66 [1033], 1763) erhielt bei l-s^. Erw&rmen 
mit 5%iger Natronlauge auf dem Wasaerbad 2.4>I>initro-phenoi und Ameiaens&ure. 

Phenylhydrazon CigHnOgNa. F: 186® (Teioobr, Bicker, J. pr. [2] 116, 29). 
4-Brom-phenylhydrazon CigHnOjNgBr. F: 196—197® (Zera.) (Hodgbon, Beard, Soc. 1927, 
2381). — 4-Nitro-phenylhydrazon. Bxplodiert bei ca. 260o (H., B.). 

Oxim C 8 H 70 ,Na = CHa 0 CeHa(N0a)a CH:N-0H. Schuppen (aus Alkohol). F: 166® 
(Trooer, Bicker, J. pr. [2] 116, 30). UnJdslich in Wasaer, Idslioh in Alkohol und Ather. 

Semicarbazon CaHaGgNa = CHa O CaHa(NOa)a CH:N NH CO NHa. Blafigelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 226® (Trooer, Bicker, J. pr. [2] 116, 29). UidOslich in Wasaer und 
Ligroin, lOslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

4.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 40 aN 8 , s. nebenstehende Formel. B. 

Neben 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd beim Behandeln von 4-Nitro-3-oxy- • 

benzaldehyd mit 98%iger Salpeters&ure bei 6 — 10® (Hodgson, Beard, Soc. 1927, ^2^ \\ 

2378; H., Smith, Soc. 1981, 1608). Neben 2.6*Dinitro*3-oxy •benzaldehyd bei L J‘OH 

der Binw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf 6-Nitro-3-oxy -benzaldehyd in Bis- 
essig bei 70® (H., B., Soc. 1927, 2378; vgl. H., Sm., Soc. 1981, 1607). — Creme- * 

farbige Krystallaggregate (aus !^nzol -f Ligroin). F: 104® (H., Sm., Soc. 1981, 1608). In Wasser 
leichter Idslich als 2.6-I>initro-3-oxy-benzaldehyd (H., B.). — Das 4 -Brom -phenylhydrazon 
schmilzt bei 166 — 167® (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 240—242® (Hodgson, 
Beard, Soc. 1927, 2379; vgl. H., Smith, Soc. 1981, 1608). — Ammoniumsalz. Dui^elorange- 
farben. Leicht Idslich in Wasser (H., B., Soc. 1927, 2378). — Natriumsalz. Gelb. Leicht Ids- 
lich in Wasser (H., B., Soc. 1927, 2378). 

4.6 - Dinitro - 3 - methoxy - benzaldehyd CgHgOaNa = CHg* 0*CaH,(N0,)a* CHO. B. a. o. 
im Artikel 2.6-Dinitro-3-methoxy -benzaldehyd. j^teteht femer bei der Kinw. von 98%iger 
Salpeters&ure auf 4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd bei 20® (Hodgson, Beard, Soc. 1927, 2381). 
— Prismen (aus Benzol). F: 131® (H., B.). 6 g Idsen sich in 12 g siedendem Benzol; leicht 
Idslich in siedendem Wasser (H., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Ldsung 
4.6-Dinitro-3-methoxy-benzoe8aure (H., B.; vgl. Troger, hhCKSR, J.pr. [2] 116, 26). Gibt 
beim Kochen mit 16%igem Ammoniak 2.4-Dinitro-anisol, beim Kochen mit 6%ig6r Natron- 
lauge 2.4-Dinitro-anisol und 2.4-Dinitro-phenol (T., Bi., J.pr. [2] 116, 28, 31); Lock (B. 66 
[1933], 1763) erhielt bei l-stdg. Brw&rmen mit 6%iger Natronlauge 2.4-Dinitro-phenol und Amei- 
sens&ure. — Das 4-Brom -phenylhydrazon schmilzt bei 264 — ^256® (Zers.), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon oberhalb 300® (Hodgson, Bsai^d, Soc. 1927, 2381). 

X.X - Dinitro - 3 - methoxy - benzaldehyd vom Schmelzpunkt 110® CgHgOeN, = CHs'O* 
C^g(NOg)j,*CHO (H 63). 1st ein Gemisch aus 4.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd und 2.^Di- 
nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Hodgson, Beard, Soc. 1927, 2376). 

X.X - Dinitro - 3 - methoxy - benzaldehyd vom Schmelzpunkt 155® CgHgOgNg — CH,*0* 
CgHg(NOg)g'CHO (H 63). 1st als 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd (s. o.) erkc^t wo^en 
(Hodgson, Beard, Soc. 1927, 2376; Trooer, Bicker, J. pr. [2] 116, 18). 

6-Chlor-2.4-dinitro-3-oxy-benzaldehyd CyHsOgNgCl, Formel I aul S. 63. B. Bei der Binw. 
von Salpeters&ure (D: 1,42) auf 6-Chlor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder auf 6-Chlor-4-nitro- 
3-oxy-benzaldehyd fn Bisessig bei 65® (Hodgson, Beard, Soc. 1926, 2031, 20^). — Gelbe 
Nadeln (aus verd. Bssigs&ure). F; 121,6®. — 4-Nitro-phenylhydrazon F: 285® 

bis 286® (Zers,). — Silbersalz. Tiefrot. Leicht h^oh in Wasaer. 

Semicarbazon CgH,0^ga« HO'CgHa(NO,)g-CH:N-m*(X)*NHt. Gdbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 267—268^ (Ms.) (Hodgson, Beard, Soc. 1986, 2(»6). 
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4»Cffior-2*6-dlilltro-3«oxy«-beiluiM€hyd(?) C^HjOaNjCl, Formcl II. B, Beim Behandein 
von 4*<^k>r-2*nitix>-3-oxy4)eiUMldehyd mit Salpet^rs&nre (D: 1,42) in Eisessig bei 65® (Hodgson, 
Bsabd, 8 oc. 1626, 2031, 2035; vgl. H., B., Sac, 1387, 2378). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wassw). 
F: 118—110® (H., B., Sac. 1326, 2035). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon ©xplodiert bei 
235 — ^236®. — Silbersalz. Orangegdbe Nadeln (aus Wasser). Leioht Idslich in Wasser. 

Semlcarbazofi CgHeOeN^a = HO CgHa(NO,)* CH:N NH CO NH,. Tiefgelbe Nadeln 
(aus Y«^. Alkobol). Explodiert bei ca. 200® (Hodgson, Beabd, Sac. 1326, 2036). 

2-ChIor-4.6-dlnltro-3-oxy-bcnzaldehyd C,H^OaN,Cl, Fcamel III. B. Bei der Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) auf 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd, 2-CSblor-4-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder 
2-Cnlor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 65® (Hodgson, Beabd, Sac. 1326, 2031, 20^). 
— BlaOgelbe Nad^ (aus Eisessig). F: 110®. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 277 — ^279® (25cts.). — Ammoniumsalz. Ldslioh in Wasser. — Silbersalz. Orangefarbene 
Nadeln (aus Wasser). Leioht ldslioh in Wasser, Aceton und Alkohol. 

Oxhn C 7 H 40 ,N,a = HO-C«Ha(NO,), CH:N-OH. BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142® (Hodgson, Beabd, Sac. 1326, 2035). 

Semlcarbazon CgH^O^NBa = HO CeHa(NO,)j CH : N NH CO NH*. Gelb© Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 240—242® (Zers.) (Hodgson, Beabd, Sac. 1326, 2035). 


CHO CHO CHO CHO 



NOa Cl NOa KOa 


I. II. III. IV. 

2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 HaOgN 3 , Formel IV. B. Beim Behandein von 6-Nitro- 
3-oxy-benzaldehyd mit Salpeterschwefelsfture bei 70 — 75® (Hodgson, Beard, Sac. 1927, 2379). 
Als Hauptprodukt bei der Einw. von 2 Mol Kaliumnitrat auf 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in 
konz. ScWefels&ure (H., B., Sac. 1927, 2378). — Prismen (aus Benzol). F; 161 — 162® (Zers.). 
Leiohter ldslioh in Wasser als Pikiins&ure. Gibt mit Alkalien tiefrote Ldsungen. — Das 4-Brom- 
phenylhydrazon ©xplodiert bei 218 — ^220®, das 4-Nitro-phenylhydrazon t>ei 228 — 230® 
(Hodgson, Beabd, Sac. 1927, 2379). — Natriumsalz. Hellgelbe Nadeln. 

Azin des 2«4.6-Trlnitro-3-oxy-bcnzaldehyds, 2,4.6.2\4'.6'-Hexanitro-3.3"-dioxy-benzaldazin 
CjaHgOigNe = [HO*CaH(NOa)8*CfH: N — ],. B. Durch Einw. von Hydrazinsulfat auf 2.4.6-Tri- 
nitro-3-oxy-benzaldehyd in heiBer w&Briger Natronlauge (Hodgson, Beabd, Sac. 1927, 2379). — 
HeUgelbe Nadeln. Explodiert heftig bei 150 — 160®. Leioht ldslioh in Alkohol und 60% iger Essig- 
saure, unldslich in Benzol und Chloroform. Ldslioh in Alkalien mit roter Farbe. 

Schwefelanaloga des S^Oxy-benzaldehyds. 

Amorpher polymerer 3-Methoxy-thiobenzaldehyd (CaHgOS)^^ (CH3*0*CgH4‘CHS)x(H 64). 

H 64, Z. 9 V. 0 . siait ,JDurch 2-stdg. ErhUzen auf 16(P oder durch 1-tdgigee Erhitzen"" lies: ,, Durch 
S’Stdg. ErhUzen auf 16(P oder durch l-tdgiges Aufbewahren*". [Matebne] 


3. 4^0xy-henzaldehydj p^Oxy-^henzaldehyd C7Hg02 = HO C4H4 CHO (H 64; 
E I 527). F. tJber das Vorkommen in versohiedenen Xanthorrhoea-Harzen (H 64) vgl. Rennie, 
Cooke, Finlayson, Sac. 117, 341, 346. — B. Dber das Mengenverhaltnis zwischen 2-Oxy-benz- 
aldehyd und 4-Oxy-benzaldehyd bei der Umsetzung von Phenol mit Chloroform und iikalilauge 
(H 64) vgl. Hodgson, Jenkinson, Sac. 1929, 469. 4-Oxy-benzaldehyd entsteht neben anderen 
Produkten beim Behandein von Phenol mit Chlorpikrin und konz. Natronlauge erst bei 50 — 60^, 
daM bei Siedetemperatur (Beblingozzi, Badolato, B. A. L. [5] 38 1, 292) oder mit Triohlor- 
essigsaure und Natronlauge in der W&rme (van Aii^N, R. 46, 144). In geringer Meng© bei 
l&ngerer Einw. von Proteus vulgaris auf l-Tyrosin in Ringersoher Ldsung (Hibai, Bio, Z. 185, 303). 

F: 116® (korr.) (Sidgwick, Allott, 80 c. 128, 2819), 117® (unkorr.) (Hirai, Bio.Z. 185, 
303). Ldsliohkeitsdiagramm der bin&ren Systeme mit Wasser und Benzol: S., A. Kritische 
Ldsungstemperatur in Wasser: 64,4® (S., A.). XJltraviolett-Absorptionsspektrum von 4-Oxy- 
benzflddehyd in Wasser bei versohiedenem Ph: StenstbOm, Rbinhabd, J, phya. Chem, 29, 1480. 
— Gibt bei der elektrolytisohen Reduktion in essigsaurer Ldsung bei Gegenwart von Natrium- 
aoetat 4-Oxy-benzylalkohol; bei der elektrolvtisohen Reduktimi an Zinkamalgam-Kathoden 
in w&Briger oder w&Brig-alkoholisoher Sohwefels&ure erh&lt man p-Kresol (vgl. a. E I 528) 
(SfflMA, If cm. CoU. Sci. Kyoto [A] 11, 417 ; 12, 78; C. 1328 II, 2331 ; 1929 1, 2978). Bteibt aueh 
bd lAngerer Einw. von 50%iger Kalilaiige im versohlossenen Gef&B unver&ndert (Lock, B. 62, 
1185). Gesohwindigkeit der Broaadtoruiig (vgl. H 65) in w&Br. Ldsumg: FbanciB, Bbo^ Johnston, 
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Am. 8oc. 47, 2220, 2229; Fb., Am. 8oc. 48, 1684; vgl. a. Fb., Hill, Am*8oe. 46, 250% 2505. 
Gibt mit iiberochiiasiger Jo(l*KaliTimjodid-L5sung in veid. Kalilauge 2.4.6-Trijod-phenol (Wind* 
ads, Sohislb, B. 56, 847). 4*Oxy-benzaldehyd gibt beim Kochen mit 2 Mol ^eckBilbe]7(ll)- 
aoetat und etwas Essigs&ure in verd. Alkohol Aiibydro-[3-hydroxymeroiiri-5-aoetoxymercuri- 
4-oxy-benzal(lehyd] (Syst. Nr. 2353) (Hekby, Shabf, 8oc. 12i, 1058). 

liefert beim Erw&rmen mit Benzhydiylohlorid auf dem Wasserbad eine Verbindimg 
CjisHi^OsCl (s. n.); beim Erhitzen mit Benzhydrylbromid auf 100 — ^110® erhMt man je nach 
der ke^tionsdauer eine Verbindung OssHi^OgBr (s. u.) oder 4-Oxy-3.5-dibenzbydryl-benz- 
aldehyd (Busch, Knoll, B. 60, 2252, 2263). 

4-Oxy-benz^dehyd gibt bei der Kondensation mit Aoeton in w&flr. Natronlange 4-Oxy- 
benzylidenaceton (Nobiuba, Nozawa, 8ci. Rep. T6hoku Univ. 7, 87; C. 19211, 1017; B ok, 
Hbilbbon, 8oc. 121, 1100; Mannich, Mebz, Ar. 1927, 21; McGookin, Sinclair, 8oc. 1928, 
1176) und geringe Mengen einer bei 220® schmelzenden, gelben krystallinen Verbindung (MoG., 
S.). !^im Erwarmen mi^ Methyl&thylketon in 16%iger Alkalilauge auf dem Wasserbad erh&it 
man Athyl-[4-oxy‘Btyryl]-keton (McGookin, Sinclair, 8oc. 1928, 1175); s&ttigt man ein Gemisch 
aus 4-Oxy-benzaldehyd und Methyl&thylketon in der K&lte mit Chlorwasserstoff, so bildet sich 
a-Metliyl-a-[4-oxy-benzyliden]-aceton (Iwamoto, Bl. chem. 8oc. Japan 2, 56; 8ci. Rep. Tdhoku 
Univ. 16, 631 ; C. 1927 I, 2730; II, 1471). Mit Acetylaceton in alkoh. Salzs5ure entsteht Bis- 
[4-oxy-benzyliden]-aceton (Hkllbb, B. 64, 1118). Kondensiert sich mit Dimethyldihydro- 
resorcin (E II 7, 531) in alkoh. Ldsung bei Zimmertemperatur imter Bildung von 4-0xy-ben2y- 
liden-bis-dimethyldihydroresorcin (Syst. Nr. 829) (VoriAnder, Fr. 77, 263). Beim Sattigen 
einer Losung von 4-Oxy-benzaldehyd und Salicylidenaoeton in Ameisensaure mit Chlorwasser- 
stoff bildet sich 2-[4-Oxy-styryl]-benzopyTyliumchlorid (Syst. Nr. 2407) (Buck, Heilbron, 
Soe. 121, 1205). 

Gleichgewicht der Reaktion HO CgH 4 *CHO-f HCN ^ HO CgH 4 -CH(OH) CN in Alkohol 
bei 20®: Lafwobth, Manske, Soc. 1928, 2^6. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid imd Natrium - 
aoetat erh&lt man i-Acetoxy-zimts&ure, [4-Acetoxy-cinnamoyl]-[4-oxy-zimt£Aure] und [4-Aoet- 
oxy-cinnamoyl]-[4-oxy-cinnamoyl]-[4-oxy-zimts&ure] (Ooawa, Bl. chem. Soc. Japan 2,24; 
G. 1927 I, 2068). 

4-Oxy-benzaldehyd kondensiert sich mit 2-Amino-thiophenol in Eisessig zu 2-[4-Oxy- 
phenylj-benzthiazol (Bogert, Corbitt, Am. 8oc. 48, 787); reagiert analog mit 2-Amino-seleno- 
phenol (Bo., Stull, Am. Soc. 49, 2014). Gibt mit Phenylhydroxylamin N-Phenyl-4-oxy-iso- 
benzaldoxim (Syst. Nr. 1604) (Bamberger, B. 67, 2086). 

4-Oxy-benzaldehyd wird bei Verfiitterung an Hiihner vom Organismus in 4-Oxy-benzoe- 
s^ure iibergefiihrt (Cbowdle, Sherwin, J. hiol. Chem. 66, 17). Wirkt schw&cher f&ulnishemmend 
als Salicyhkldehyd (Bokorny, zit. bei E. Kbeser in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
ohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 252). 

Mikrochemischer Nachweis: Beh ens-^ey, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 78. Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in alkal. LOsung 
und spektroskopische Untersuchung des entstandenen Farbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton : 
Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Farbreaktionen mit Phenolen in a^oh. Salzs&ure: van 
Itallie, Habmsma, Pharm. WeeJcb. 61, 827; C. 1924 II, 1614; v. Euler, Ark.Kemi 8, Nr. 3, 
S. 35; 0. 1921 1, 832. Farbreaktion mit Pararosanilinschwefligsaure von verschiedenem Schwefel- 
dioxydgehalt : Shoesmith, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2222. — 4 -Nitro- phenyl - 
hydrazon. F: 262® (Hodgson, Cooper, Soc. 1929, 234); schmilzt nicht bis 300® (Hibai, 
Bio. Z. 186, 303). 

Verbindung C83H270aCl (vermutlich additionelle Verbindung aus 4-Oxy-3-benz- 
hydryl-benzaldehyd und Benzhydrylohlorid). B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Benz- 
hydrylchlorid beim Erw&rmen auf dem Wasserbad (Busch, Knoll, B. 60, 2253). — Hellgelb- 
grtine Bl&ttchen (aus Benzol). Sintert gegen 165®, schmilzt unscharf gegen 180® (Zers.). — Geht 
beim Behandeln mit Alkohol in 4-Oxy-3.6-dibemJiydryl-benzaldehyd Ober. 

Verbindung C33H2702Br (vermutlich additionelle Verbindung aus 4-Oxy-3-benz- 
hydryl-benzaldehyd und Benzhydrylbromid). B. Aus 4-Oxy-l^n3Wldehyd bei l-stdg. 
Erhitzen mit Benzhydrylbromid auf 100 — 110® (Busch, Knoll, B. 60, 2252). — Schw&rzlich 
violettrote Bl5ttohen (aus Benzol). Schmilzt von 140® an unter Zersetzung. — Geht beim 
Kochen mit Benzol oder Erwftrmen mit Alkohol oder Aceton in 4-Oxy-3.6-dibenzhydryl-benz- 
aldehyd liber. 


Funktianelie Derivate des i-Qxy-benzcddehyds* 


4*Mcthoxy-tefizaldefwd9 AnisaMehyd, Aub4pine CgHiOs, s. neben* 
stehende Fonnel (H 67, £ 15^). Die in oer Formel angegeb^ Stellungs- 
bezeichnung gilt fOr die von Anisaldehyd abgeleiteteii Nancum* 


CHt'O. 



CHO 
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VotlcofitiiMii^ BiUlunc und DafstelliinK. 

F. Im ftther. Ol aus dem HarzfliiB von Boswellia serrata Boxb. (Bobsbts, C, 1924 1, 2641). 
Im &ther. Ol aus Mimosen-Bliiten (Walbaum, Rosenthal, [2] 124, 71). — B. Beim 
Erbitzen von 4-Oxy-benzaldehyd mit Trimethyl-phenyl-ammoniumbydroiyd auf 126 — 130® 
(Rodionow, Fbdobowa, Ar, 1928, 119). Beim BehandeJn von Anisol mit Zinkcyanid und Chlor- 
wasserstoff bei Gegenwart von ^uminiumcblorid in Benzol (Adams, Montgombby, Am. 8oc. 
46, 1620). In geringer Menge bei der Einw. von Zirkon(II)-cyanid und Zirkon(IV)-chlorid auf 
Anisol in Benzol (B^shnamubti, C. 1929 1, 2166). Neben anderen Produkten bei der elektro- 
lytischen Oxydation von 4-Methoxy-toluol an Bleidioxvd-Anoden in verd. Sohwefelsfture oder 
an Platinanoden in verd. Schwefels&ure, Natriumsulfat-Ldsung oder Sodaldsung (Fichtbb, 
Ris, Hdv. 7, 803, 807, 808). Zur Bildung durcb Einw. von Ozon auf Anethol (H 67 ; E I 628) 
vgl. Bbineb, V. Tschabnbb, Paillabd, Hdv. 8, 410. Entsteht femer aus Anethol bei der elektro- 
lytischen Os^dation in wftBr. Natriumsulfat-Losung an einer Bleidioxyd- Anode bei 20®, neben 
anderen Produkten (Fiohtbb, Chbisten, Hdv. 8, 333) und bei der Oxydation mit verd. Chrom- 
schwefelsaure in Gegenwart von Kieselgur unterhalb 28 ® oder mit Natriumchlorat in Gegenwart 
von Osmiumtetroxyd in siedendem w&Brigem Aoeton (Shoesmith, Soc. 128, 2702). Neben 
i-Methoxy-mandelskure bei der Einw. von verd. Alkalien auf Trichlormethyl-[4-methoxy- 
phenyl]-oarbinol (HiiBBBT, Bl. [4] 27, 62). Bei der Hydrierung von Anissaurechlorid in 
Xylol bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem Chinolin (Rosenmund, 
Zetzsghe, B. 66, 1483). Durch Oxydation von 3*Nitro>4>anisylamino-benzol-su]foi]^ure-(l) mit 
verd. Chromschwefelsfture unter Durchleiten von Wasserdampf (I. G. Farbenind., D.R.P. 482837 ; 
Frdl. 16, 422). — Zur technischen Darstellung vgl. A. Wagneb, Die Riechstoffe und ihre Deri- 
vate. Die Aldehyde [Wien-Leipzig 1929/30], S. 834. 


Pttysllcalische Eifensdiatten. 

Kp 7 ^: 248,0® (Gbimm, Patbick, Am. Soc. 46, 2799; HiBEBT, Bl. [4] 27, 62), 249,6® (Leoat, 
Ann. Soc. scient. BruzeUea 481 [1928], 120); Kp^g: 160® (BAbebt). Df: 1,1192 (Adkins, Bro- 
DEBiOK, Am. Soc. 60, 600). nj: 1,6703 (A., B.). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lbciomtb, 
C.r. 178, 1631; 180, 1482. Tesla-Luminesoenz-Spektmm : Russell, Stbwat.t, Soc. 1929, 2409; 
MoViokeb, Marsh, St,, Am. Soc. 46, 1364. Beugimg von ROntgenstrahlen in flussigem Anis- 
aldehyd: Krishnamubti, Indian J. Phys. 2, 356; C. 1928 1, 2694. Dielektr.-Konst. beim Siede- 
punkt (248®): 10,38 (Gbimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799). 

1 Tl. Anisaldehyd Idst sich bei 16® in 7 Tin. 60%igem Alkohol (Prins, R. 42, 26). LOslich- 
keit in Petrol&ther (Kp: 42 — 62® und Kp: 80 — 100®) : Pb. Sehr leicht lOslich in flussigem Schwefel- 
dioxyd und flOssigem Ammoniak mit gelber Farbe (de Cabu, 0. 67, 351). Anis&Idehyd bildet 
azeotrope Gemisohe mit Brenzcatechin (Kp 7 M: ca. 253®; ca. 75% Anisaldehyd) und mit Isosafrol 
(Kp 7 ^: 248,6®; ca. 60% Anisaldehyd) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 120, 122). 
Fltichtigkeit mit Wasserdampf: Virtanbn, Pulkki, Am. Soc. 60, 3146; C. 1928 1, 167. Dichte 
und Breohungsmdioes von Lasungen in Alkohol bei 26®: Adkins, Bbodebiok, Am. Soc. 60, 
600, 601. Elektrische Leitffthigkeit von Trimethyl-p<tolyl-ammoniumjodid in Anisaldehyd: 
Creighton, Way, J. Franklin Inst. 186 [1918], 686; C. 1920111, 43. 

Chetnbches Verhstten. 

Die Autoxydation wird durch Phenole betr&chtlich verlangsamt (Moubbu, Dufraisse, 
C.r. 174, 259). Anisaldehyd liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platinanode 
in Bchwefelsaurer LOsung Aniss&ure (Fighter, Ris, Hdv. 7, 807). Anisaldehyd wird in Anis- 
alkohol Obergefiihrt durch Hydrierung bei Gegenwart von Nickel unter ca. 60 Atm. Druck 
(v. Bbaun, Bahn, MttNCH, B. 62, 2770), bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und Chinolin 
in Eisessig (Rosenmund, Jordan, B. 68, 162) oder bei Gegenwart von Platinschwarz (aus Platin- 
oxyd) und Ei8en(lI)-ohlorid in Alkohol unter 3 Atm. Druck (Cabothers, Adams, Am. Soc. 

1681). FAlUiEBiN (A. ch. [10] 4, 472) erhielt bei der Hydrierung bei Gegenwart von reinem 
Platinschwarz in Essigester fast ausschlieBlich Anisalkohol; bei Verwendung von eisenhaltigem 
Platinschwarz entstand daneben ein bei 230® (12 mm) siedendes Produkt, in dem vielleicht die 
Verbindung CjjHj,^ (E I 629) voigelegen hat. Ge^hwindigkeit der Hydrierung bei Gegen- 
wart von PaJladimn(Il)-oxyd, Pallium (11) -oxyd -f- Eisen (II) • ohlorid tmd Platinschwarz 
-b Eisen (n)-ohlorid in Alkohol: Shbineb, Adams, Am, Soc. 46, 1687. Anisaldehyd gibt bei der 
elektrolytischen Reduktion an Zink-Kathoden Methyl-p-tolyl-ftther (Shibia, Mem.CoU.Sd. 

[A] 12, 76; C. 1929 1, 2978). Bei der Einw. von gescWolz^em Aluminium6thylat in Alkohol 
bei Zimmertomperatur entsteht Anisalkohol neben anderen Produkten, ebenso beim Kochen 
mit Magnesiumchlorid-&thylat in Alkohol unter Durchleiten von Wasserstoff oder Stickstoff 
(Meerwein, Schmidt, A. 444, 233). Bei der Reduktion mit Chrom(n)-chlorid in Alkohol erhfilt 
man Isohydroanisoin (E II 6 , 1130) (Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1027). 

Anisaldehyd liefert beim Behandeln mit Chlmr in Gegenwart von etwas Jod unter Kiihlung 
S-CSilor-anisaldehyd (Pvbuteb, Segall, A. 460, 133). Bei der Einw. von Sulfurylohlorid ent- 
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8teht 3.5-l>ichlor-ani8aldehyd (Dubjeiaks, JSoc. 121, 1423). Gibt xnit Brom in siedendem Eisessig 
3.6-Dibrom-4-methoxy-benzoe8&ure (Lindemann,^!. 481, 284). Anisaldehyd.lkfert beim Behan> 
deln mit konz. Salpeters&nre in Aoetanhydrid bei — 10® 3>Nitro-anii^liden-diaoetat (de Lange, 
R. 48, 46). Beim Bebandeln mit Salpeterschwefels&ure etwas oberWb 0® erb&lt man neben 
3.5-Dinitro-ani8aldehyd auch 2.4.6-Trinitro-ani8ol; die letztgenannte Verbindung entsteht aus- 
schlieBlioh, wenn die Beaktion bei 30® durchgefiihrt wird (be L., B. 48, 47, 58). Kinetik der 
zu Hydroanisamid fUhrenden Reaktion mit Ammoniak in alkoh. Ldsung bei 20®: Boblee, 
Ph, Ch, 101, 24. In Pyridin geldster Anisaldehyd greift beim Durchleiten von Lnft Kupfer an; 
Ge6ohwindigkeit dieser Reaktion bei 30®: Mohler, Helv, 8, 765. Reagiert heftig mit Vanadium- 
oxychlorid unter Bildung eines unldslichen Produkts (Brown, Snyder, Am, 8oc, 47, 2674). 

Beim Bebandeln eines Gemisohes von Anisaldehyd und Anisol mit Eisessig und konz. 
SobwefelsAure (vgl. H 69) entsteht neben 4.4'.4"-Trimethoxy-triphenylmethan auch 4.4'.4".4'"- 
Tetramethoxy-tetraphenylmethan (Meisenheimer, Mitarb., A, 428, 104). Bei der Kondensation 
mit Methyl&thylketon in verd. Natronlauge erhklt man Athyl-[4-methoxy-8tyryl]-keton; s&ttigl 
man ein Gemisch aus Anisaldehyd und Methylathylketon mit Chlorwasserstoff in der Kalte, 
so bildet sich a-Methyl-a-anisyliden-aceton (Iwamoto, Bl. chem, Soc, Japan 2, 64, 56; 8c%, Rep, 
T6hokuUniv, 16, 636, 637; C, 19271, 2730; II, 1471). Anisaldehyd kondensiert sich mit 
Diaoetyl in 25%iger methylalkoho- n rw 

lischer Kalilauge unterhalb ~10® CeH4.0.CH3 

unter Bildung der Verbindung neben- 
stehender Formel (Syst. Nr. 2843) 

(Diels, A, 484, 20). Liefert beim CHa-O CeHi-HCv^ ^ 

Kochen mit Acetophenon und w8Brig- 
alkoholischer Natronlauge hoher- 
Bchmelzendes imd niedrigerschmelzendes Anisylidendiaoetophenon (Dilthey, Taucher, B, 58, 
266). Gibt beim Kochen mit Indandion-(1.3) und wenig Piperidin in Alkohol 2-Anisyliden- 
ind^(lion-(1.3) und [4-Methoxy-phenyl]-dibmdonyI-methan (Syst. Nr. 876) (Ionescf, Ssoa- 
REANU, Bidet, Cluj 8, 274; C, 1927 II, 71). Mit Bindon (E II 7, 839) entsteht 2-Anisyliden-l.l-di- 
bindonyMndanon-(3) (Syst. Nr. 888) (lo., Bl, [4] 48, 461). Anisaldehyd liefert beim Bebandeln 
mit Diphenacylsulfid imd wenig Piperidin das Piperidinsalz des a.a'-Dibenzyliden-diphenacyl- 
sulfids (Dilthey, B, 60, 1406). Bei mehrtagigem Aufbewahren von Salicylidenaceton und 
Anisaldehyd in w86rig-alkoholischer Natronlauge bildet sich Dianisylidenaceton (Heilbron, 
Buck, 8oc, 119, 1514). 

Gleichgewicht der Reaktion CHa* O CeH^- CHO +HCN ^ CH,- O CH(OH)-CN in 
Alkohol bei 20®: Lapworth, Manske, 8oc, 1928, 2546; Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei Gegenwart von Alkali: Rosenthaler, Fermentf, 6, 341; C, 19221, 1183. Reaktion mit 
Blaus^ure in Gegenwart von Emulsin s. u Anisaldehyd liefert mit 2,5 Mol Thiobonzoes&ure 
unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 70® Anisaldehyd-dibenzoylmercaptal (Syst. Nr. 939) 
(Bergmann, B, 58, 984). Beim Erhitzen mit Athylidenmalonsaure-d Athylester in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefels&ure und folgenden Verseifen bildet sich 4-Methoxy-cinnamyliden- 
malons&ure (Higginbotham, Lapworth, 8oc, 121, 2828). Anisaldehyd gibt mit BenzoyL 
mandels&urenitril in Natrium&thylat-Ldsung je nach den Bedingungen 4-Methoxy-benzoin- 
benzoat oder 4'- Methoxy • benzoin • benzoat oder ein Gemisch beider (Greene, Robinson, 
Soc, 121, 2189; Gr., Soc, 1926, 333). 

Kryoskopische Untersuchung der Reaktion mit Anilin bei 30®: Oddo, Tognaochini, O, 
52 II, 368. Anisaldehyd liefert mit Phenylarsin in Chlorwasserstoff enthaltendem Ather Phenyl- 
bis-[a-oxy^4-methoxy-benzyl]-ar8in (Syst. Nr. 2304) (Palmer, Adams, Am, Soc, 44, 1365); beim 
Erhitzen mit Phenylarsin und Natriumacetat in Kohlendioxyd-Atmoroh&re im l^hr auf dem 
Wasserbad erhSlt man Anisalkohol und Arsenobenzol (P., A., Am, Soc, 44, 1380). 


Biocheiiiisdict Verfiftlieik 

Anisaldehyd wird durch Bact. ascendens in Wasser in Gegenwart von Calciumoarbonat 
unter anaerobi Bedingungen bei 35 — 37® in Anisalkohol und Aniss&ure umgewandelt (Molx- 
NABi, Bio,Z, 216, 213)* Bei l&ngerer Emw. von g&render Hefe auf Anisaldel^d bildet sich 
[4-Methoxy-phenyl]-aoetyl-cari}mm (naohgewiesen als 4-Nitro-phenylo8azon) (Neubebg, Lie- 
HERMANN, Bto, Z, 121, 324). Bei der Reakrion mit BlausAure in Gegenwart von Ertinlrin entsteht 
schwaoh rechtsdreh^ides 4-Methoxy-mandels&urenitril (Rosenthaler, Fermentf, 8, 336; C, 
1922 1, 1183). Reduktion von Nitrat, Methylenblau, Clark-Indikatoren, Ohinon oder 1.3-Dinitro- 
benzol durch Anisaldehyd in Gegenwart von Aldehydoxydase aus KartofMn: Bebnheim^ 
Bioohem, J, 22, 346. — Anisaldehyd hemmt die Keimimg von Samen (Sigmund, Bio, Z, 146, 
390). Bactericide Wirkung von Anisaldehyd: Penfold, Grast, J, Soc, N, 8, Wed^ 88,> 
121; C. 12261, 3634. 

Analytlsciici. 

Anisaldehyd gibt mit Wenig Resorcin in 80%iger Sohwefels&uie gelborange F&rbnng; 
die Reaktion tritt unter bestimmten Bedingungen noch bei einer Verdiinnong von 1 xlO^ auf 
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{OaxiCKKB^ Imd, Eng, Chem, 17, 1159; C, 1926 1, 1461). Empfindlidikeit weiterer Farbreaktionen 
und der Geradisprobe: Ce. Anisaldehyd gibt mit Brenzcateohin , BeBoroin, Pymallol 
und Pblorc^uoin in alkoh. Salze&ure rote F&rbungen (van Italub, Habmsha, Pharm, WeeMf, 
61, 828 ; 0. 1924 II, 1614). Farbreaktionen mit Alkoholen und alkoh. Sohwefelsaure: Ekkbbt, 
P.C.H, 69, 290; C, 19281, 2636; mit Phenokn in alkoh. Schwefelsaure; E., P.C.H, 68, 663; 
G, 1927 II, 2696; mit Chole^rin und Ergosterin in edkoh. SchwefeMure: E., P.C,H, 69, 98, 276; 
C, 1928 1, 1669, 2623. Farbreaktion mit Pararosanilinschwefligs&ure von verschiedenem Sohwefel- 
dioxyd>Gehalt: Shoesmith, Sosson, Hethekinoton, Soc, 1927, 2223. Bei der Einw. eines 
neutralisierten demisohes von Dimeti^lgelb und Phenylhydrazm entsteht ein (nicht spezifischer) 
farbloaer Niederschlag .(Pittarklli, U, 1920 IV, 616). Mikroohemischer Nachweis als Semicarb- 
azon, 2- und 4-Nitro-phenylhydrazon imd 3- und 4-Nitro*benzoylhydrazon: Gbibbel, Weiss, 
Mihroch , 5, 169; C . 19281, 386; zum mikrochemischen Nachweis vgl. a. Behbens - EIley, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 79. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 160 — 161® (HicBERT, Bl. [4] 27, 62). 


4-PrapyIoxy-benzaldehyd CioHuOj = CjH5‘CHa O*C«H4*CHO. B, Beim Kochen von 
4-Oxy-benzalde%d mit Propylbromid in alkoh. Kalilauge (Stoebmeb, Wodabg, B. 61, 2327). 
— K^: 268®. 

4*Butyloxy-benzalciehyd C 11 H 14 O, = CH 8 *[CHa] 8 *O C 4 H 4 *CHO. B, Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Stoebmeb, Wodabg, B. 61, 2328). — Gelbliohes Ol. Kp: 285®. 

4 - Isobuiyloxy - benzaldehyd C11H14O2 = (CHaljCH * CHg * 0 • CeH4 • CHO. B. Analog den 
vorangehenden Verbindungen (Stoebmeb, Wodabg, B, 61, 2329). — Gelbes Ol. Kp: 268®. 

4-HexadecyIoxy- benzaldehyd, 4-CeiyIoxy- benzaldehyd C 28 H 88 O 2 = CHa* [CH 2 ]i 5 *O CeH 4 * 
CHO. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Stoebmeb, Wodabg, B. 61, 2329). — 
Schuppen (aus Ahcohol). F: 19®. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 89®. 

4-Phenoxy-benzaIdehyd, 4-Forniyl-dlphenylither Ci8Hjq02 = C8H5‘0’C4H4*CH0 (H 73). 

B. Man behandelt ein Gemisch aus Diphenyl&ther und Zinkcyanid in Benzol anfangs mit 
Chiorwasserstoff in der K&lte, dann mit Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff bei 40 — 46® 
und kocht das Reaktionsgemisch mit uberschiissiger 10%iger Salzsaure (Adams, Montgomery, 
Am, Soc. 46, 1621). — Kpjo: 188—190®. 

4-Benzy]oxy«benzaldehyd C14H18O2 = C6H5 CH2*0*CflH4 CHO (H 73). B. Beim Kochen 
von 4-Oxy-benzaldehyd mit Benzylbromid in alkoh. Ejedilauge (Stoebmeb, Wodabg, B. 61, 2329). 

4- [4-Methoxy-phenoxy] -benzaldehyd, 4^-Methoxy-diphenylftther-aldehyd-(4 f C 14 H 12 O 8 - 
CH8 • 0 • C8H4 • 0 • C4H4 • CHO, B. Bei der Oxydation von 4- [4-Methoxy-phenoxy ]-zimts&ure mit 
Permanganat in heifier waBrig-alkalischer Ldsung (Habington, Biochem. J. 20, 308). Beim Be- 
handeln von 4-Methoxy-diphenyl&ther mit BlausSrure und Chiorwasserstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Benzol, anfangs bei 0®, zuletzt bei 40 — 46® (H., Biochem. J. 20, 310). — 
Nadeln oder Prismen (aus Petrolather). F: 60,6®. — Liefert bei der Oxydation mit Perman- 
ganat 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzoes&ure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 135 — 136®. 

4-Methoxyniethoxy-benzaldehyd C^HioOj = CH3 0-CHa 0 C4H4*CH0 (H 74). Kp^: 132® 
bis 134® (Patjly, WIschbb, B. 66, 607), 

4- Carbomethoxyoxy- benzaldehyd C^HgO^ = CH3 02C*0 C8H4-CH0 (vgl. E I 630). B. 
Beim Behandeln von 4-Oxy - benzaldehyd mit Chlorameisensauremethylester in kalter ver- 
dunnter Natronlauge (Sonn, Bulow, B. 68, 1697). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 41 — 42®. 
Leicht Idslioh in Alkohol, Ather und Benzol. 

4 -Carbdthoxyoxy- benzaldehyd C10H10O4 = CjHg* 02C 0*CeH4* CHO (vgl. El 530). B. 
Aus 4-Oxy-benzafdehyd und Chlorameiaens&ure-&thyle^r bei Gegenwart von Alkali (Shinoda, 
Sato, J. j)harm. Soc. Japan 48, 117; C. 1929 I, 244). — Krystalle. F: 26®. 170—173®. 


Anisaldehyd-dliihylacetal C^HigO, = CH8 0 CeH4 CH(0 C2H5)2 (H 74). B. Beim Auf- 
bewahren von Anisaldenyd mit alkoh. S^zs&ure oder beim Kochen von Anisaldehyd mit Alkohol 
in Gegenwart von Ammoniumchlorid (Haworth, Lapworth, Soc. 121, 81). — Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platin-Bariumsi:^at (Kabiyone, J. pharm. Soc. Japan 1926, 
Nr. 616, S. 2; 0. 1926 1, 2377) oder bei Gegenwart von Palladiummohr in Eisessig p-Krc»ol- 
methyl&ther (Ka., Kxmdba, J. pharm. Soc. Japan 1923, 62; C. 1927 I, 1826). 

4-Oxy-benzaldoxIni-N-niethylither, N-Methyl-4-oxy-isobenzaldoxini CoHaOaN = HO- 
C4H4-CH:N(:0)-CH8 s. H 27, 106. 

Anisaldehyd *meB^llnild CoHmON = CH3 *0-C8H4-CH:N-CH8. B. Beim Erwarmen von 
Anisaldehyd mit kfethyuunin imK^^ auf 80— 90 ®(Kindusr, A.431, 226, 226; Ar. 1927, 408). — 

6 * 
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[Syst.l^r. 74$ 


Kpi^: 129 — ^190® (korr.). — Libert beim Erhitsen mit Sohwefel im Rohr anf 1$0 — ^ISO® N-Methyl- 
4*methory>thiobeiizamid (X.» A, 481, 226). 

4«Methoxy-hefizal4oxltn-N-methylither, AnlsaldoxIm-N-met^lither, N-Mettiyl-4-tii4t!i- 
oxy-isobenzaldoxitn, N - Methyl - Isoanisaldoxiin ==: CH,'0*CeH4*CH:N(:0)*C^ 

(H 27, 106). B, Beim Behandeln von Anisaldehyd mit N- Methyl -hydiroxylamin in verd. 
Natronlauge (Bbady, Dttkx, Goldstxik, 8oc. 1926, 2392). Bas Hydrojodid und das methyl- 
Bchwefelsaure Salz (s. n.) entstehen bei langerer Einw. von Methyljodid bzw. Bimethylsulfat 
auf a -Anisaldoxim im Dunkeln (B., D., G., Soc» 1926, 2395). Anisaldoxim • N - methyl&ther 
entsteht axis ^-Anisaldoxim beim Behandeln mit Dimethylstdfat in verd. Natronlauge, neben 
wenig ^*Anisaldoxim-0-methyl&ther (B., D., G., 8 oc. 1926, 2400). — KrystaUe (aus Petrol&ther). 
F: 76® (B., D., G.). Nimmt an der Luft 1 H^O auf; das aus Petrol&ther krystallisierbare Hydrat 
schmilzt bei 26® und gibt das Krystallwasser im Vakuum ilber Natriumhydroxyd ab (B., D., G.). 
— Wird beim Koohen mit 2 n-Natronlauge (B., B., G., 8 oc» 1926, 2403) und beim Abdampfen 
einer mit Weins&ure versetzten wfiBrigen LOsung (Lindxmakn, Tsohano, B, 60, 1727) in Anis- 
aldehyd und N-Methyl-hydro3^1amin gespalten. !^im Erw&rmen mit Aoetanhydrid erhalt man 
Aniss&ure-methylacetylamid (B., B., 8 oc. 1926, 2416). — Hydroohlorid C^HiiOgN + HCl. 
KrystaUpulver. F: 175—179® (Zers.) (B., B., G., 8 oc. 1926, 2394). — Hydrojodid 2CjHiiO^ 
4 - HI. KrystaUe. F: 160® (B., B., G., 8 oc, 1926, 2396). — Methylsulfat aH,,0,N4-CH,* 
O-SOaH. KrystaUe. F: 89—90® (B., B., G., 8 oc. 1926, 2396). 

Anisaldehyd-Mthylimid CioHiaON = OH3*0'CeH4*CH:N*CaHa. Liefert beim Behandeln mit 
Brenztraubens&ure in Alkohol unter KOhlung a-Athylimino-j^-anisyliden-propions&ure (Skita, 
WuLFF, A, 455, 36). 

Hydroanisatnid , Anishydramld Ca4Ha403Na = CH, * 0 • CaH4 • CH(N : CH • C.H4 • 0 * CHa), 
(H 75; E I 630). Kinetik der BUdung aus Anisaldehyd und Ammoniak bei 20® in alkoh. LOsung: 
Boblbb, Ph.Ch. 101, 24. 

4-Meihoxy-benzal4oxitti-N-carbonsftureatttld, Anisaldoxifn-N-carbonsttureamid, N-Atnlno- 
forniyHsoanlsaldoxim CgHioGaN, = CH3-0*CeH4*CH:N(;0)-C0-NH3 s. H 27, 107. 


4-Oxy-benzaldoxitti C 7 H 70 aN = HO‘CaH 4 *CH:N*OH (H 76; E I 530). Liefert bei der 
Einw. von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natrium&thylat-LOsung 4-Oxy-benzaldoxim-0-[2.4*di- 
nitro-phenyl&ther] (BBuU>y, Teuszkowski, 80 c, 125, 1092). R^giert nioht mit Pikiylohlcnid 
und Natrium&thylat-LOsung (Bbady, Klein, 800 , 127, 847). 

4-Oxy-benzaldoxiiii-0-(2.4-difiiiro-phenyl8ther] Cx,HaOaNa = HO CeHa-CHrN O- 
CgHalNOa).. B, Beim Behandeln von 4-Oxy-benzaldoxim mit 4-0hlor-1.3-dinitro-benzol und 
Natrium&thylat-Ldsung (B&ady, Tbttszkowski, 80 c, 125, 1092). — Nadeln. F: 186® (Zers.). — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. KalUauge 4-Oxy-benzonitril. 

4-Methoxy-a-befizaldoxlni, a-Anisaldoxini, 4<'Methoxy-benz-syn-aldoxini , Anis-syn-ald- 
CH.-0-C.H4-CH 

oxiin CaHaOaN == ^ (H 76; El 531 auf Grund &lterer literatur als Anis- 

anti-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguiation vgl. J. Mbisbnhximbb, W. Theilaokxb in 
K. Fesitdenbebo, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 978, 982. — Daret, Man I6st 5 g 
Anisaldehyd in 10 cm® absol. Alkohol, versetzt mit 3,6 g Hydioi^laminl^droohlorid und er- 
w&rmt einige Minuten (Lindbmann, Tsohang, B, 60, 1729). — F: 66® (Bbady, Goldstein, 
80 c, 1926, 1923). Thermisohe Analyse des bin&ren Systems mit 4-Cfalor-1.3-dinitro-benzoi 
s. S. 69. Elektrolytisohe Bissoziation^onstante k in Wasser bei 26®: 1,2 xlO^^^ (aus der Leit« 
f&ldgkeit des Natriumsalzes berechnet) (B., G.). 

a-Anisaldoxim geht bei 72-stiindiger Ultraviolett-Bestrahlung in Benzol-Ldsung in ^-Anis- 
aldoxim tiber (Bbady, MoHxtgh, 80 c, 125, 561). Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 
in Ather imterhalb — 10® oder mit ilOssigem Chlorwasserstoff a-Anisaldoxim-hydroohlorid 
(S. 69), beim S&ttigen mit Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform oder beim Verreiben 
mit konz. Salzs&ure ^-Anisaldoxim-hydroohlorid (S. 70) (Bb., Bunn, 80 c. 128, 1796; vgl. dagegen 
Bbokicann, B. 28 [1890], 1687). Liefert bei kui^m Erhitzen mit konz. SoWefels&ure auf 100® 
^-Anisaldoxim-snlfat (Bb., Whitehead, 80 c. 1927, 2934). In Benzol geiOstes oc-Anisaldoxim 
liefert bei der Oxydation mit Jod und SodalOsung Anisaldoxim-peroi^ (S. 71) (Robin, 
C, r. 171, 1161 ; A. c&. [9] 16, 94). Bei der Hydrierung in Gegenwart von ratinoxyd in Acet- 
anhydrid erh&lt man N-[4-lfethoxy-beiizyl]-aoetamid (Cabothebs, Biokvobd, Hubwxtz, Am. 
8 oe, 49, 2912). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und EiwenMng in Alkdbol bm oa. 
60® Aniai^min und g^ngere Mengen Bianisylamin (Jones, Pyhan, 8 oe. 127, 2692, 2696). 
Bei der Einw. von Supetersc^wefels&uie unterhalb 10® enttfteht S-Nitro-a-anisaldoxim (Bb., 
Mxlleb, See, 1928, 341). 

a-Anisaldoxim liefert beim Zusammensohmelzen mit 4-CUor-1.8>dii4tro-benzol eine addi- 
tioneleVerbindung (S.6ib) (Bb idy, Tbuszkowbxi, /Sfoe.125, 1094). Beim Behandeln mit 4-ChkH- 
1.3-dinitro-benzol in wanner Natrium&thylat-LOsimg erhAH man 0-[2.4-Bmitro-phenyl]-jl-axils* 
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aldozim (B*> T., 8oc» 1091); analog Terl&uft die Beaktion mit Pikiylolilorid (B., Klbik, 
8ce, 127, 846), w&hrend bei der UmBetzung xnit 4*Nitro-benzylbro]xud in nedender Natrium- 
&tiiylat-Ld8ong 0-[4-Nitro*bengrl]-a-anisaldoxiin erhalten wird (B., K., Soc. 1927, 880). ot-Anis* 
A.Mr>Tiiin liefert b^ l&ngerer !]£biw. von Methyljodid oder Dimethylsulfat im Donkeln das 
Hydrojodid bzw. das methylschwe^eisaure Sak des Anisaldoxim-N-methylarthers (S. 68) (B., 
Dukk, GoIiDStuk, 8oc, 19z 6, 2395); bei der Umaetzung mit Dimethylsulfat in verd. Natron- 
lauge bei 20 — 25^ entsteh^ a-Anisaldoxim-O-methyl&ther und weniger Anisaldoxim-N-methyl* 
ather (B., D., G., 8oc. 1926, 2398; B., G., 8oc. 1926, 2^). a-Aj^doxim-O-methylather 
erh&lt man auch beim Behandeln von a>Anisaldoxim mit Methyljodid und Silberoxyd in 
Methanol (Lindbmakk, Tsohako, B, 60, 1729). 

Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol Anissaurenitril (Passsbini, G, 
56, 125). Beim Behandeln mit Benzoylohlorid in 2n>Natronlauge in der EAlte erhSlt man das 
Benzoat des a-Anisaldoxims (Syst. Nr. 929) (Bbady, McHugh, Soc. 127, 2421). Bei der Einw. 
von Chloramei8ens&ure-&thyle8ter in 2n-Natronlauge unter Kiihlung entsteht O-Garb&thoxy- 
/?-ankaldoxim (S. 71) (B., MoH., Soc. 128, 1194). a-Anisaldoxim gibt beim Erhitzen mit Acet- 
essigester in GegenwaH von Phosphors&ure auf dem Wasserbad 3-Methyl-4-anii^liden-i80xa- 
zolon-(5) (Syst. Nr. 4300) (Minuhni, d’Ueso, G. 59, 35; Fusco, Musantb, G. 67 [1937], 254). 

a-Anisaldoxim gibt mit Phenylisocyanat in wenig Ather ein bei 74^ sclunelzendes P^ukt, 
das bei der Verseitog a-Anisaldoxim und Anissfture liefert und beim Kochen mit Alkohol in 
das Garbanils&urederivat des a-Anisaldoxims (Syst. Nr. 1631) ubeigefOhrt wird (Bbabt, McHugh, 
Soc. 127, 2425). Beim Aafbewahren mit a-Naphthylisooyanat in Ather entsteht das a-Naphthyl- 
carbamids&ure-Derivat des a-Anisaldoxims (B., Bidgb, Soc. 128, 2171). Beim Behandeln aeS 
Natriumsalzes mit Diphenylcarbamidsaure-chlorid in siedendem Chloroform erh&lt man das 
Diphenylcarbamids&ure-Derivat des J?-Anisaldoxims (Syst. Nr. 1639) (B., B., Soc. 128, 2168). 

a-Anisaldoxim wirkt auf Hefe, Pflanzenkeime und KaltblUter st&rker, auf WarmblOtw 
schw&cher giftig als d-Anisaldoxim (Lio, Arch.int. Phanmeod. 82, 461; Ber. Physiol. 40, 599; 
C. 1927 II, 1725). 

Hydrochlorid CsH^OtN + HCl. B. Aus a-Anisaldoxim beim S&ttigen mit Chlorwasser- 
stoff in Ather unterhalb — 10® oder beim Behandeln mit fliissigem Chlorwasserstoff (Bbady, 
Dunk, Soc. 128, 1796; vgl. dagegen Bxckmai^n, B. 28 [1890], 1687). F: 134® (Zers.). Gibt mit 
/^-Ani^doxim-hydroohlorid keine Schmelzpunktsd^ression. Geht beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad sowie beim Kochen in Chloroform in p-Anisaldoxim-hydrochlorid fiber. Bei der 
Einw. von Sodalfisung oder verd. Natronlauge entsteht a-Anisaldoxim. — Sulfat CgH 902 N+ 
H^SO^. Krystallpulver. F; 79—80® (B., Whethhicad, Soc. 1927, 2937). 

Verbindung mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol CgH^OjN -f CeH« 04 N 2 Cl. B. Beim 
Zusammenschmel^n von a-Anisaldoxim oder /^-Anisaldoxim mit 4-ChIor-1.3-dinitro-benzol 
(Bbady, Tbuszkowski, Soc. 125, 1089, 1094, 1095). Gelbe Nadeln (aus Benzol -f- Petrol&ther). 
F: 66®. Bildet bei ca. 46® schmel^nde Eutektika mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (bei ca. 10 Mol-% 
a-Anisaldoxim) und mit a-Anisaldoxim (bei ca. 82 Mol-% a-Anisaldoxim). Wird durch 2n-Soda- 
Idsung unter Bildung von 0’[2.4-Dimtro-phenyl]-^-aniBaldoxim zersetzt. 


4-Methoxy-/?-benzal(loxltn, /^-Anlsaldoxim, d-Mefhoxy-benz-anti-aldoxim, Anls-anti- 
aldoxim CgH-OaN = CH, 0 C.H 4 CH 

.. /tt - Ts T t ji r . _ a _ 


(H 77; El 531 auf Grund filterer Literatur als Anis- 


syn-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. die bei a-Anisaldoxim zitierte Literatur. — 
B, Bei 72-stfindiger Ultraviolett-Bestrahlung von a-Anisaldoxim in Benzol (Bbady, McHugh, 
Soc. 125, 551). Das Hydrochlorid (S. 70) entsteht aus a-Anisaldoxim beim S&ttigen mit Chlor- 
wasserstoff in Chlorofonn auf dem Wasserbad oder beim Verreiben mit konz. Salzs&ure (B., 
Duhn, Soc. 128, 1796). Das Sulfat entsteht bei kurzem Erhitzen von a-Anisaldoxim mit konz. 
Schwefels&ure auf 100® (B., Whitehibad, Soc. 1927, 2934). — Darst. Man kocht 5 g Anis- 
aldehyd 1 — 2 Stdn. mit 3,6 g Hydroxylaminhydrochlorid in 10 cm® absol. Alkohol (Ljndbmann, 
Tschahg, B. 60, 1729). — F: 134® (B., Tbuszkowski, Soc. 125, 1094). 

/9-Anisaldoxim liefert mit Methyljo^d und Silberoxyd in Methanol unterhalb 10® ^-Anis- 
aldoxim-O-methyl&ther (Lindbmann, Tschang, B. 60, 1729). Gibt beim Zusammenschmelzen 
mit 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol die Verbindung von 4-Chlor-1.3-dinitro-ben2K}l mit a-Anisaldozim 
(b. o.) (Bbady, Tbuszkowski, Soc. 125, 1089, 1095). Beim Erwarmen mit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol in Natrium&thylat-LfiBung entsteht Anisaldehyd (B., T., Soc. 125, 1094). Beim Er- 
w&rmen mit Natrium&thylat-Lfisung und folgenden l^handeln mit Pikrylchlorid in warmem 
Alkohol ent»tehen Anisaldel^d, Adss&ureni^ und Pilbins&ure (B., Klbin, Soc. 127, 849). 
/^-Anisaldoxim liefert beim Behandeln mit 4-Nitro-benzylbromid und Silberoxyd m Benzol 
0-[4-Nil^benzyl]-a-aniNddozim; bei der Umsetzung des Natriumsalzes mit 4-Nitro-benzyl- 
iHomid in Alkohol erh&lt man haupts&ohlich N-[4-Nitro-benzyl]-isoaDisaldoxim (Syst. Nr. 1702) 
und geringe Mengen 0-[4-Nitro-benzyl]-J^-anisaldoxim (B., K., Soc. 1927, 884, 890); die letzt- 
genannte Verbindung entsteht aussomleBlich bei der Einw. von 4-Nitro-benzylbromid auf das 
Silbersalz des /^-Anisaldoxims (B., K., Soc. 1927, 884). Gibt bei der Umsetzung mit Dimethyl- 
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Bulfat in Terd. Natronlange N-Metliyl-idoaniBaldozim (S. 68 ) und wenig /^-Anjl8aldoxim*0<methyl- 
ather (B., Bunk, Goldstein, Soc, 1626, 2400). ^-Anisaldoxim Iklert beim Koohen mit Kalinm- 
ovanid in verd. Alkohol Axiiss&urenitril (Passbbxni, G. 66 , 124). Gibt bei der Binw. von 
TOnzoylchlorid in kalter 2n-Natronlauge diU Benzoat de 8 a-AniBaldoxims (Syst.Nr. 929) (Bbadit, 
MoHdoh, 8 oc. 187, 2421). Beim SchOtteln einer lOsang in kalter 2n-Natron]aiige mit einer 
kther. Ldwng von ChlorameisenB&uie&thylester erh 6 lt man O-Oarb&thoi^-J^-aniaaldoxim (S. 71); 
bei Abweaenheit vcm Ather bildet dch Anisafturenitrii (B., MoH., 8 oe, 1 &, 1195, 1198). fi-Axas- 
aldozim liefert bei der Binw. von a-Naphthyliso^anat in Ather das a-Naphthyl-oaTbamids 6 iire- 
Derivat des /^-Anisaldoxims (B., Ridge, 8 oc. 186, 2171). 

/^•Anisaldoxim wirkt ai^ Hefe, l^nzenkeime nnd Elaltbltiter schw&oher, auf Warm- 
blUter st&rker gtftig als die a-Form (Lio, Arch. irU. Pharmaeod. 62, 461 ; Ber. Phyml. 40, 599; 
(7. 1927 n, 1725). 

Hydrochlorid CgBLgOjN 4 -HCl (H 77). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
LOsi:^ von ^*Anisaldoxim in Ather (Brady, Dxjnn, 8 oc. 186, 1797). Aus a-Anisaldoxim beim 
S&ttigen mit Chlorwasserstoff in Chloroform auf dem Wasserbad oder beim Verreiben mit kcmz. 
Salzs&nre (B., D., 8 oc, 126, 1796). Aus a-Anisaldoximhydrochlorid beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad sowie beim Kochen mit Chloroform (B., D.). P: 136® (Zers.). Gibt mit a-Anisaldoxim- 
hydroohlorid keine Sohmelzpunktsdepression. 

4 - Methoxy - a - benzaldoxitn - 0 - methylither, a -Anisaldoxim - 0 - methylither, O-Methyl- 
a-anisaldoxim CgHjiOjN = CHt‘ 0 *CeH 4 ‘CH:N‘ 0 *CHj, (H 77 als Anls-anti^aldoxim* 
methyl&ther be^icmiet). B. Aus a-Anisaldoxim beim Be^ndeln mit Methyljodid und Silber- 
oxyd in Methanol (Lindemann, Tschano, B, 60, 1729). Entsteht neben Anisaldoxim-N-methyl- 
ather bei der Einw. von Dimethylsulfat und NatronJauge auf a-Anisaldoxim (Brady, Dunk, 
Goldstein, 8 oc, 1926, 2398; vgL a. B., G., 8 oc. 1926, 2409). Aus 0 -Methyl-^-anisaldoxim 
duroh Behandeln mit Salzs&ure (L., Tsoh.). — F: 43®; Kpig: 129® (L., Tsch.). D?'*; 1,0690; 
n“’*: 1,5356; np’*; 1,5626 (L., Tsoh.). — Gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefels&uie 3-Nitro- 
a^anisaldoxim-O-methylather und 3.5-l>initro-a-ani8aldoxim-0-methyl&ther (B., Miller, 8 oc. 
1928, 341). — 2 CgHiiOgN 4 ’ 2 HCl-fPtCl 4 . Konnte nioht wieder erhalten werden (B., D., G., 
Soc. 1926, 2388). 

4 - Methoxy •p - beitzaldoxim - 0 - methylither^ j^-AnisaldoxImoO-methyllther, O-Methyl* 
anisaldoxim CgHiiOjN^ CH,« 0 *CgH 4 *CH:N‘ 0 *CH, (H 77 als Anis-syn-aldoxim- 
methyl&ther bezeio^et). B. Aus J$-Ani^doxim bei der Einw. von Methyljodid und Silber- 
oxyd in Methanol unterhalb 10® (Lindemann, Tsohang, B, 60, 1729). Neben Gberwiegenden 
Mengen N-Methyl-4-methoxy-isobenzaldoxim beim Behandeln von /?- Anisaldoxim mit Dimethyl- 
snlfat in verd. Natronlauge (Brady, Ditnn, Goldstein, 8 oc. 1926, 2400). — Kiystalle (aus 
Benzin). F: 36®; Kpjg: 129®; DT**; 1,0745; n**’*; 1,5338; np**: 1,5589 (L., Tsoh.). Leicht IdsUoh 
in Ather (B., D., G.). — Geht beim Behandeln mit Salzs&ure in 0 -Methyl-a-anisaldoxim fiber 
(L., Tsoh.). 

4-Methoxy-^-benzaldoxim- 0- [2.4-dinltro-phenylither] , p - Anisaldoxim - 0 - (2,4 • dinitro- 
phcnyllther], 0- [2.4- Dinitro- phenyl] •^-anisaldoxim Ci 4 HiiOgN 3 = CH 3 0 ‘C 4 H 4 -CH;N 0* 
CeH^iNOa)^ (von Brady, Truszkowski, 8 oc. 126, 1091 auf Grand Slterer Idteratur als p-Meth- 
oxy-benz-syn-aldoxim-[2.4-dinitro-pheny lather] bezeiohnet). B. Aus a-Ani^ldoxim 
beim Behanddn mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in warmer Natriumathylat-LOsung (Brady, 
Truszkowski, 8 ac, 126, 1091). — Nadeln (aus Aoeton). F: 174® (Zers.). Sohwer lOslich in 
siedendem Aoeton. — Liefert beim Erhitzen mit 6 n-Natronlauge auf dem Wasserbad Anissaure, 
2.4-Dinitro-phenol und Ammoniak. 

4-Methoxy-d-benzaldoxlm-0-pikrylither» ^-Anisaldoxlm-O-pilOTiather, 0-Pikryl-/?-anis- 
aldoxim Ci 4 HioOgN 4 = CHg- O- CeH 4 *CH :N* O* CeHa(NOt )3 (von Brady, Klein, 8 oc. 187, 
846 auf Grund alt^r literatur als Pikryl-p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeiohnet). 
B, Bei der Einw. von Pikrylchlorid auf die Natriumverbindung des a-Anisaldoxims in warmem 
Alkohol (Brady, Klein, 8 oc. 127, 846). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 142 — ^143® 
(Zers.). — liefeit beim ^hitzen mit 2 n-Natronlauge oder mit konz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bad Anissaure and Pikrinsaure. 

4-Methoxy-a-benzaldoxim-O- f 4-nitro-benzylftther] , a - Anisaldoxim - 0 - [4 - nitro • benzyl- 
ather], 0-r4-Nitro-benzyl]-a-afdsaldoxim C 14 HUO 4 N, === CHg O CgHg CHrN O CHt CA* 
NOg. B. wim Kochen von a-Anisaldoxim mit 4-Nitro-benzyll»romid and Natriomathylat- 
LOsiuig (Brady, Klein, 80 c. 1927, 880). Aus ^-Anisaldoxim beim Behandeln mit 4-Nitro- 
benzylbromid and Silberoxyd in Bwol (B., K., 80 c. 1927, 884). Bei der Einw. v<m 0-[4-Nitro- 
benzyl]-hydroxylamin auf Anisaldehyd in warmem Alkohol (B., K., 80 c. 1927, 883). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine LOsung von ^-Axii8aldoxim-0-[4-ititro-benzylather] in 
Chloroform (B., K., 80 c. 1927, 887). — Blafi^lbe Imnnen (aus Aoeton). F; 122® (B., K., 
i 8 oo. l987, 88 i^. — Bei der B^raUung mit ultravidettesn Lloht in Ben:^ entstehen sehr 
gednge Meng^ ^-Ani8aldoxim-0-[4-nitro-bensylather] (B., K., 800 . 1927, 886 ). 
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4>Metlloxy-8-b«iUaMoxiin-0-[4-i8tr»-bensylither], Anfealdoxiin- 0- [4-nitro-beiizyi- 
ither], 0-I4>Nitro-l>efizyl]*^-Misidd«xlni Cj,H„04N, = CH,-0-C,H»-CH:N-0-CH^C,H4- 
N0|. B. Dordi Einw. von i-Nitro-bennylbromid anf das Silbersalz des p-Anisaldoxims in Chloro- 
form im Dunkeln (Brady, Klbin, 8oc. 1927, 884, 886). Neben iiberwiegenden Mengen N-[4-Nitro- 
benzylj-isoaniaaldoxim (Syst. Nr. 1702) bei der ^w. von 4-Nitrorben2ylbromid aul das Natrium- 
salz des /J-Anisaldoxims in Alkohol (B., K., 8 oc. 1927, 890), — Nadeln (aus Methanol). F: 74® 
(B., K,, 8 oe. 1927, 886). — Geht beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Chloroform in a-Anis- 
aldoxim-0-[4-nitro-benzyl&ther] tiW (B., K., 8 oc. 1927, 887). 

4-Methoxy-d-benzaldoxlfn-0-carbonsiure-Ithyle8tef, j^-AnlsaldoxIm-O-carbonsiure-athyl- 
ester* O-^rbithoxy-^-anlsaldoxitn CiiHia04N = dHa • 0 • CaHa • CH : N • O * COa • C2H5 (von Brady , 
McHugh, 80 c, 128, 1194 als Carbathoxy-p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeiohnet). 
B. Beim Behandeln von in 2n-Natronlauge gelOstem j^-Anisaldoxim mit Chlorameisensaure- 
athylester in Ather (Brady, McHugh, 80 c, 128, 1196). Aus a-Anisaldoxim und Chlorameisen- 
saure&thylester in kalter 2n-Natronlauge (B., McH., 80 c. 128, 1194). — Blattchen (aus Aceton 
-f sdbr verd. Alkohol). F: 74®. — Liefert bei der Einw. von 2n-Natronlauge auf dem Wasser- 
bad Anisskure und Ammoniak. 

4 - Methoxy - a - benzaldoxim - 0 - [jS - didthylatnino - ftthylltherl* a-Anisaldoxim- [/^-diithyl- 
amino-ithylMtherJ , 0- (^-Diatlwlamino-8thyl J-a-anisaldoxim CiaHjaOtN = CH* * O • C^Ha • CH : 
N'O'CHa’CHa'N^CaHg),. B. Beim Kochen von a-Anisaldoxim mit ^-Chlor-triathylamin in 
Natrium&thylat-LOsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 496336; Frdl. 16, 2914). — Hydrochlorid. 
F: 146®. Lieicht Idslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 

^ 0:K — C CaHa-O CHa __ — C CaHa-O CHa 

I. II II II. 0<' 1 II 

CHa-OCeHi-C-O-H CHj.O.C.H.^CON ' 

AnlMldoxIm-peroxyd Ci.HiAN, = CH, 0 C,H4 CH:N(:0) 0 N:CH C,H4 0 CH, (H 27. 
107). B. Aus a-Anisaldoxim dtirch l^hand^ mit Jod und SodalOsung in Benzol bei Zimmer- 
temperatur (Robin, <7. r. 171, 1161; A,ch, [9] 16, 94). — F: 119 — ^1^® (Zers.). Unloslich in 
Wasser und in organischen Ldsungsmitteln. — Maoht aus Kaliumjodid in essigsaurer Losung 
Jod frei. Geht beim Kochen mit Benzol in a-Anisaldoxim und 3,6-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
1 .2.4-oxdiazol-4 (bzw. 4.6)-oxyd (Formel I bzw. II; Syst. Nr. 4633) iiber, das sich weiterhin 
in 3.6-Bi6-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol, Anissaurenitril, Anissaure und Anisaldehyd 
umwandelt; das Oxdiazoloxyd und seine Umwandlungsprodukte entstehen auch bei wochen- 
langer Einw. von Jod und SodalOsung auf in Benzol suspendiertes Anisaldoximperoxyd. 

CgHfi O CaHa CH CgHs- O CaHa-CH CHs CO O CaHa CH CHj.CO O CeHa-OH 

II II II 11 

N OH HO K N OH HO N 

III. ^ IV. V. VI. 

4-Athoxy-a-benzaldoxime CaH„0,N = CjHa O CaHa CH;N OH (H 78). Nach neueren 
Untersuchungen kommt dem a-Oxim (F: 118®) die Konfiguration III, dem P-Oxim (F: 167®) 
die Konfiguration IV zu (vgl. J. Mbisenhbimrb, W. Thbilackbr in K. Frbudenberg, Stereo- 
chemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982). 

4- [4 -Methoxy -phenoxy]- benzaldoxim CjaHijOgN = CH, O CaHa*O CaHa CH:N OH. 
Blattchen (aus Petrolather). F: 74 — ^76® (Harington, Biochem.J, 20, 308). — Liefert beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Ather in der Kalte 4'-Methoxy-4-cyan-diphenylather. 

4 - Acetoxy - a - benzaldoxime CaHjOgN = CH8*CO O*CaHa-CH:N*OH (E I 631). Nach 
neueren Untersuchungen kommt dem a-Oxim (F: 114 — 116®) die Konfiguration V, dem 
P-Oxim (F: 131 — 132®) die Konfiguration VI zu (J. Mbisbnhbimbb, W. Thbilackbr in 
K. Frbudbnbbrg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982). 

Dianisylldenhydrazin, Anisaldazin, 4,4'- Dimethoxy - benzaldazin, Dianisaldazin 
CiaHiaOgN,=:CHs O CaHa CH;N N:CH;CaHa O CH8 (H 80; El 631). B. Das Chloro- 
stannat (s. u.) entsteht bei der Einw. von Zmn(Il)-chlorid in konz. Salzsaure auf Anetholnitroso- 
chlorid (E II 6, 626) m Chloroform (Shobsmith, Slatbr, 8oc. 127, 1490). — Die optisohen 
Eigenschalten der anisotropen Schmelze entsprechen dem nematischen Zustand (J^edel, 
Ann, Physique [9] 18, 277, 460, 466; vgl. G. Szivbssy in H. Gbiger, K. Schbbl, Handbuch der 
Physik, Bd. XX [Berlin 1928], S. 646). Lichtdurchlassigkeit im isotrop-fliissigen und nematischen 
Zustand: Riwun, Arch, nierl, 8 ci, exacies 7, 96; G, 19241, 398. Zerstreuung von ROntgen- 
strahlen m der nematischen Phase: HfiCKEL, Phys,Z, 22, 662; C, 1922 1, 624. Dielektr. -Konst, 
und elektrische Leitfahigkeit der nematischen Phase im Magnetfeld: Kast, Ann, Phya, [4] 
78, 161, 167; zur Dielektr.-Konst. der nematischen Phase vgl. a. Zochbr, Birstbin, Ph,Ch, 
[A] 142, 188. Orientierung der nematisohen Phase auf Glas im Magnetfeld: Freedebicksz, 
ZOLiNA, Trana, am, ekctroch, 8 oe, 66, 88, 92; C, 1929 11, 260. Uber magnetisohe SuszeptibUit&t 
von Anisaldazin in festem und in nematischem Zustand vgl. Fobx, Roybr, C, r, 180, 1912. 
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AniBuldagin lOst sich in halogooierten Ldeongsmitteln mit gelber Farbe (Bastblli; G. 965). 
Qibt mit p-Toluylaldaadn ein anisotrop aoBmekcaides Oemiioh {Wajjfbib^ B, 2306, 2307). 

Ci«HieO,Ns+Ha. Gelbe Naddn. F: 172®; searaetat aioh bei 177® (Shobsmith, Bultbr, 
8 oe. 127, 1400). — 2Ci,HMOtN,-f HtSnCJl.. F: 269® (Zers.) (Sh., Sl.). 

Anisaldehyd-setiilcarbazoii CgHnOsN, » CE, O CaH4*CM:Nvim C^ (H 80; E 1 
632). F: 216 — 217® (korr.) (Kma, Mtnsxm, 8oc. 127, 2641), 217® (Maquennesoher Mock) (Vbibml, 
Bl. [4] 41, 1412). — liefert beim Kodien mit Phenylhydrazin in Toluol Oder Xylcd Hydrazo- 
dicarbonamid und Anisaldehyd-phenylhydrazon; bei bOberer Temperatur entatebt etwaa Anis* 
aldadn (Baied, Wilson, 8oc, 1926, 2370). 

Af|l 8 aldehyd-[ 4 -oxy-beiizolazofonnylhydrazon] C15H14O3N4 « CH3-0-C4H4-CH:N-NH* 
C0 NH N:<;^)..*0bzw.CHa 0 C4H4 CH:N NH C0 N:N CeH4 0H. B. Durch Umsetzung 
Ton Carbolwdniud mit 2 Mol Cbinon in w&Brig-alkoboliscber Salzs&ure, Abfiltrieren des ent- 
standenen Bis-[4-oxy*pbenyl]-oarbodiazons und Bebandeln des Filtrate mit Anisaldebyd und 
Natriumaoetat-LOsung (Bobsghb, Mullbb, Bodsnstein, A, 475, 124). Neben niobt nkber 
besobriebenem 1.5-I)^niByliden-carbobydrazid durob Kondensation von Carbobydrazid mit 
1 Mol Anisaldebyd und Umsetzung des erbaltenen l-AnisyHden-oarbobydrazids mit 1 Mol Cbinon 
in w&Brig-metbylalkobolisobi^ Salzs&ure bei Zimmertemperatur (B., M., B.). — Rote Nadeln 
(aus Methanol). F: 187®. 

Anisaldeh]^- [4- methyl -thiosemicarbazon] CipHuONjS = CH,* 0*C4H4- CH:N'NH-CS* 
XH*CHs. der Einw. von AniBaldebyd auf 4-limtbyl-tbiosemioarbazid (Bosb, J. t ndian 

chem, 80 c. 2, 113; G. 1926 1, 1199). — Tafeln (aus Pyridin + Alkobol). F: 207®. 

1 . 5 -Diaoisytldeii-thiocarbohydrazid Ci7HigOjN48 = (CH3*0-C4H4*CH:N-NH)jCS. B. Aus 
Anisaldebyd und Tbiooarbobydiazid in waBrig-alkoholiscber Salz^ure (Guha, Dby, J. indian 
chem, 80c. 2, 236; C, 1926 1, 2692). — Hellgell^ Tafeln (aus w&Br. Aceton). F: 158®. UnlOslicb 
in Wasser, Atber und Chloroform, scbwer Idslioh in siedendem Benzol. 

AfUsaldehyd-p-methyl-semicarbazon] C10H13O3N3 = CH8*0*C4H4-CH;N*N(CH3)*C0*NH3 
(H 80). Nadeln (aus verd. Alkobol). F: 192® (Backbr, Muldbb, B, 44, 1115). — liefert beim 
Bebandeln mit alkoh. Eisen (UI) > oblorid - Ldsung im Rohr bei 110 — ^120® 3-Oxy-2-methyl- 
5-[4-methoxy-pbenyl]-l .2.4-triazol. 

l-Arabomiure-anisylldenhydrazid U1JH13O4N3 = CH3 0‘C4H4*CH;N*NH'C0-[CH(0H)]3* 
CHg- OH. B, Aus 1-Araboni^urehydradd (E II 8, 304) und Anisaldebyd in w&6r. LOsung 
(VAN Mable, B, 89, 668). — Kiystalle (aus verd. AJkohol). F: 208® (Zers.). [ajK: 4- 81,7® (Pyridin). 

Isosaccharinslure - anisylidenhydrazid C14H30O3N3 = CHg > 0 * C4H4 * CH : N * NH > CO* 
C(0H)(CH3*0H)*CH8'CH(0M)*CH2*0H. B, Analog der vorangehenden Verbiudung (van 
Mable, B, 89, 557). — Bl&ttoben mit Vt Wasser). F: 120^122® bei rasobem Erbitzen, 

136 — ^138® (Zers.) bei langsamem Erbitzen. [a]g: — 36,2® (Pyridin). — Wird durcb Wasser 
zersetzt. 

d-Gluconskure-anisylidenhydrazld CHH30O7N3 = CH3*0*C4H4*CH:N*NH*C0*[CH(0H)]4* 
CH3*0H. B, Analog den vorangehenden Verbindungen (van Mablb, B, 89, 563). — Bl&ttcben 
(aus siedendem Wasser). F: 185® (Zers.). Sohwer l5rii^ in kaltem Wasser. [aJS: +64,0® (Pyridin). 
— Wird durcb beiBes Wasser zersetzt. 

1 - Gulonsburc- anisylidenhydrazid CjAoO^N, = CH3 0 C3H4 CH:N NH C0* [CH(OH)]4* 
CH3*0H. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (van Mablb, B. 89, 566). — Bl&ttoben. 
F; 176—177® (Zers.). Wg: —2,9® (Pyridin). 

d-Mannonsiure-anisyUdenhydrazid Ci4H330,N3 = CH30CeH4CH:NNHC0*[0H(0H)]4* 
CHs'OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (van Mablb, R. 89, 554). — K^staUe 
(aus verd. Alkobol). F: 191® (Zers.). [a]},: — 18,8® (Pyridin). — Zopsetzt siob beim Aufbewahren. 

d - Galaktons&ure - anisylidenhydrazid C14H30O7N3 » CH3 * O • C4H4 • CH : N * NH • CO* 
[CH(0H)]4*CH3*0H. B. An^og den vorangebraden Verbindungen (van Mablb, B, 89, 555). — 
Mikrokrystalline Masse (aus siedendem Wasser). F: 191® (Zers.). [a]S: +67,7® (I^din). — 
Wird am Licbt gelb. 

Ureidoessigsiure* anisylidenhydrazid, Hydantoinsfture- anisylidenhydrazid C.1H14O3N4 »= 
CH3*0*OeH4*CT[:N*NH*CO*CH,*NH*CO*NH3. B. Bei der Einw. von Anisaldohyd auf 
Hydantoinsfturebydrazid (E II 4, 796) in Wasser (Fossb, HAGiiNB, Dubois, C. r. 178, 579). — 
Kiystalle (aus Wasser). Scbmilzt je naob der Gesobwindigkeit des Erbitzens zwisoben 220® 
und 227®. 

4 . 4 '. Dlithoxy. benzafdazin Ci3H*o03N3 = C,H3 • 0 • C4H4 • OH : N • N z OH • C3H4 O C3H, 
(H 80; E I 532). F: 172® (VoblIndbb, Ph, CA* 195, 242), 171® (Fbibpbi^ Ann, [9] 

18, 456); die Sobmdze ist bis 192® (V.), bis 195,5® (F.) nematisob (vgl. daau Fbobdbl und die 
Angaben bei Anisaldapn, 8. 71). Gibt mit p-Toluylaldazin ein anisotrop so hm el awid es Ge- 
misob (Waltbb, B, 58, 2306, 2307). 
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4-Athoi^->bfiu»Ud€hyd<-8eitiicar1»zoa CJE[*- 0 -C,H 4 CH:N-NH‘C0*NH, 

(H 80). F: (Zers.) (Stoiibmsb, WoD^ata, B. If, ^26). 

4 - Propyloxy - benzaldehyd - semicarbazofi CnHuOjN, = C2H5*CH2*0-C4H4-OT:N*NH* 
CO-NHj. P; 178—179® (Zero.) (Stobembb, Wodabg, B. 01, 2327). 

^ 4-[4-Methoxy-pheiioxy]-befiz«ldehyd-8emlcarbazoii = CHs 0 C 4 H 4 0'CeH4- 

CH:N-NH CO-NHt. Bl&ttohen. P: 210—211® (Hamnoton, Biochem.J. 20, 308). 

4.4^-Diacetoxy*befizftldazin Ci4Hi404Ng = CMj • CO • 0 • CeH4 • CH : N • N : CH • CeH4 * 0 • CO * CH 3 
(H 80). Die optisohen Eigensohaiten der anisotropen Schmel^ entBpreohen dem nematischen 
Zustand (Pribdbl, Ann, Physique [9] 18, 468; vgl. a. die Angaben bei Anisaldaxia, S. 71). 
Optisohes Verhalten der nematisohen Phase im Btarken Magnetfeld: Pb] 6 bdbbios:sz, Rbfiewa, 
Z, Phys. 42, 640, 542; C. 1927 II, 7. 


Substitutionsprodukte des 44)xy-benzaldehydB. 

2- Fluor- 4- oxy- benzaldehyd C7H50tF, s. nebenstehende Formel. B, Durch 
Erhitzen von 8-Pluor-phenol mit Chloroform nnd Natronlauge, neben 4-FIuor-2-oxy- 
benzaldehyd (Hodgson, Nixon, <8oc. 1929, 1635). — Nadeln (aus Eisesaig). P; 171®. — 1 j 
Liefert beim Behandeln mit Salpeters&ure in Eisessig je naoh den Bedingimgen 
6-Flnor-3-mtro-4-oxy-benzaldehyd oder 2-Fluor^3.6-dimtro-4-o^-benzaldehyd. — Gibt 
mit Eiflen(III)-chlorid eine braunrote Parbung. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
Bohmilzt bei 261®. — Natrium salz. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht lOslich in Wasser. — 
Kupfersalz. Hellgriin. — Chromsalz. Grun. 

2- Fluor- 4 -methoxy- benzaldehyd, 2-Fluor-anlsaldehyd CgH^OtP = CHj-O-CeHsP-CHO. 
B, Beim Kochen von 2-Pluor-4-ozy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und Kaliumoarbonat in 
Xylol (Hodgson, Nixon, 80 c, 1929, 1639). — Nadeln (aus Eisessig). F: 47®. — Das Phenyl - 
hydrazon schmilzt bei 101®, das 4-Nitro*phenylhydrazon bei 217®. 

2-Fluor-4-oxy-benzaldoxini C7H40,NF *= HO-CeHjF'CHiN-OH. Tafeln (aus Alkohol). 
F: 161® (Hodgson, Nixon, 80 c. 1929, 1636). 

2-Fluor-anl8aldoxlni CgHgOjNP = CH3*0*C4H3P-CH:N*0H. Nadeln. F: 96® (Hodgson, 
Nixon, 80 c, 1929, 1639). 

2-Fluor-4-oxy-benzaldehyd-8enticarbazon CgHsOgNsF = HO-CgHgF-CHiN-NH CO'NHg. 
Hellgelbe Tedeln (aus Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 238® (Hodgson, Nixon, 80 c. 1929, 1635). 

2 - Fluor - anisaldehyd - semicarbazon CgHjoOgNgF = CH, • 0 • C,H,F • CH : N • NH • CO • NH,. 
Nadeln. F: 228® (Hodgson, Nixon, 80 c. 19^, 1639). 


oho 


to 


Cl 


oh 


2 -Ch|[or-4-oxy- benzaldehyd C7H50,C1, s. nebenstehende Formel (H81). B, In 
fast quantitativer Ausbeute durch Kocmen von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit Schwefel 
und w&Brig-alkoholischer Natronlauge, Diazotieren des Reaktionsproduktes und 
nachfolgendes Kochen mit 40%iger Schwefels&ure (Hodgson, Jbnxinson, 80 c, 1927, 

1742). Neben 4-ChlQr-2-oxy-ben^dehyd beim Behandeln von 3-Chlor-phenol mit 
Chloroform, geldschtem Kalk und SodalOsimg (H., J., 80 c, 1927, 1741). tlber das 
Mengenverh&ltnis zwischen 2-Chlor>4-oxy-bena^dehyd und 4-Chlor-2-oxy-benzaldehyd bei der 
Einw. von Chloroform oder Bromoform auf 8>Chlor>phenol in nedender Natronlauge vgl. H., 
J., 80 c. 1929, 469, 1641. — F; 147—148® (H., J., 80 c. 1927, 1742). — Liefert beim Behandeln 
mit 63%iger SalpetersHure in Eisessig je naoh den Bedingungen 6-Chlor-3-nitro-4-oxy-benz- 
aldehyd oder 2>Chlor-3.5-dinitro-4-oxy-benzaldehyd (H., J., 80 c, 1928, 2274). — Das 4-Nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 288® (Zers.) (H., J., 80 c, 1927, 1742). — Kupfersalz. Hell- 
griin (H., J., 80 c, 1927, 1742), — Chromsalz, Griin (H., J., 80 c, 1927, 1742). 

2 -Chlor- 4- methoxy- benzaldehyd, 2-Chlor-ani8aldehyd C8H7O2CI = CHs-O CeHaCl-CHO 
(H 81). Rieoht naoh Weifidom (Hodgson, Jbnxinson, 80 c. 1927, 3042). Unloslich in Wasser. — 
Das 4.Nitro.phenylhydrazon schmilzt bei 249® (Zers.) (H., J., ^oc. 1927, 1742, 3042). 


2-Chlor-4-acetoiw-benzaldehyd C8H70,Cl = CH«-C0*0*C4H3C1*CH0. Netdeln (aus verd. 
Essigsaure). F: 61,5® (Hodgson, Jbnxinson, 80 c. 1927, 1742). 

2-€hlor-4-oxy-benzaldehyd-8eniicarbazon CgHgOjNja = HO • CgHga • CH : N • NH • CO • NHg. 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 214® (Hodgson, Jbnxinson, 80 c, 1927, 1742). 


2-Chlor-anl8aldehyd-8eniicarbazon CgHioOgNga^CHa • 0 • CgHga • CH : N • NH • CO • 

NHg. Krystalle (aus Alkohol). F; 240® (Hodgson, Jbnxinson, 80 c. 1927, 1742, 3042). 

S-Chlnr-d-oxv-benzaldehyd C^O,a, a. nebenstehende Formel (H 81). tJber 
BMuxig durch Behandeln von 2-Chlor-phenol mit Chloroform und Natronlauge 
v|^. Hodgson, Jbnxinson, 800 . 1929, 469. oh 
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3-CHlm*-4-fnethoxy-beiizaldehyd, S-Chlor-anistldfliyd = CH,*0*0gH,ca*CH0 

(H 81). B, Durch Chlorierung von Anisaldehyd in Gegenwazi von etwas Jod unt^ K^lilung 
(PFEinriSB, Sboall, A, 133). — Nadeln (aus Ather + Betrolather). F: 82,5—63®. 


OHO 


CHO 


3.5-Dlchl0r-4-oxy-benztldehyd C 7 H 40 *C 1 ,, Fonnel I (H 81). B* Koohen vcm 

3.5-Dichlor»anisaldehyd mit konz. JodwaBserstoffB&ure (Dubrans, 8oc* 123, 1426). Aus 2.6-Di- 
chlor-phenol Murch Behandeln mit Chloroform in siedender 
Natronlauge (BIodgsok, Jsnkinsoh, 8oc, 1322, 1641). — Fliichtig 
mit Wasserdampf (H., J.). 

3*5 - Dichlor - 4 - methoxy - benzaldelwd, 3.5 - DIchlor * anlt - 
aldfhyd CaH^OjClj = CHa-O-CgHjClj-CHO. B, Bei derEinw. 
von ^^urylchlorid auf Anisaldehyd (Durrans, 8oc, 128, 1426). 

— Krystalle (aus Alkohol). F; 61,6®. — liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure 3.6-Dichlor- 
aniss&ure. 


c.O-0. “-O'" 


3.5-Dlch]or-4-[4-nietho]^-phenoxy]-benzaldehyd, 2.6-Dichlor-4 -tnethoxy-diphenyl8ther- 
aldehyd-( 4 )Ci 4 Hio 03 Cl, = CH3‘0*CeH4'0*CeHjCl,*CHO. B. Durch Reduktion von 2.6-Dichlor- 
4'-methoxy-4-cyan-dipheny lather mit Zinn(Il)-chlorid und Chlorwasserstoff in Ather -f- Chloro- 
form und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzs&ure (Sohubgbap, Hdv, 12, 413). — 
Gibt beim Erhitzen mit Hippurs&ure, Natriumacetat und Aoetanhydrid 2-Phenyl-4-[3.5-diohlor- 
4-(4-methoxy-phenoxy)-benzyliden]-oxazolon-(6). 


2-Brotn”4-0]^-befizaldehyd C 7 H 502 Br, Formal II (H 82). B. Neben 4-Brom-2^oxy- 
benzaldehyd beim Kochen von 3-Brom-phenol mit Chloroform, gel6schtem Kalk und Sodaldsung 
(Hodosok, Jeneikson, 8oc, 1327, 3042). tTber das Mengenverhaltnis zwisohen 2-Brom-4-oxy- 
benzaldehyd und 4-Brom-salicylaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder Bromoform und 
Natronlauge auf 3-Brom-phenol vgl. H., J., 8oc, 1323, 469, 1641. — Liefert beim Behandeln 
mit 63%iger SalpetersAure in Eisessig je nach den Bedingungen 6-Brom-3-nitro-4-oxy -benz- 
aldehyd ^er 2-Brom-3.5-dinitro-4-oxy-benzaldeWd (H., J., aoc. 1328, 2277, 2278). — Das 
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 274® (Zers.) (H., J., 8oc, 1327, 3042). 

2-Broni-4*fnethox^befizaidehyd, 2-Broni-ani$aldehyd CgH^OjBr — CHa^O’CeHaBr^CHO. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 77® (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1327, 3042). Riecht naoh WeiBdom. 
Mit Wasserdampf fliichtig. U^Cslich in Wasser. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 260® (Zers.). 

2 - Brom - 4 - oxy - benzaldoxiiti C^H-OaNBr = HO CaHaBr CH.N- OH (H 82). Nadeln. 
F: 184® (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1327, 3042). 

2-Brofii-4-fnethoxy-benzaldoxlni, 2-Broin-anisaldoxlni CgHgOaNBr = CH, • 0 • CjHaBr • CH : 
N-OH. F: 93® (Hodgson, Jenkinson, 8oc. 1327, 3042). 

2 -Brom -4- oxy- benzaldehyd -semicarbazon CaHaOaNaBr = HO*CaHaBr*CH:N*NH‘CO* 
NH,. F: 212® (Hodgson, Jenkinson, 8oc, 1327, 3042). 

2 - Brom- anisaldehyd -semicarbazon CaHiaOaN.Br = CHa'0'CaHaBr*CH:N>NH*CO*NHt. 
Nadeln. F: 232® (Hodgson, Jenkinson, 8oc. 1327, 3042). 

3- Brom -4- methoxy- benzaldehyd, 3 -Brom -anisaldehyd CgHfOaBr, s. neben- 9^0 
stehende Formel (H 82; E 1 632). Darst. Durch Bromierung von Anisaldehyd in 
Schwefelkohlenstoff oder TetracMorkohlenstoff (Pfeiffeb, Segall, A. 460, 136) [ J 
Oder bei Gegenwart von etwas Jod in siedendem Eisessig (Bbady, Manjttnath, 

Soc. 126, 1063). — F: 63—64® (Pf., S.). O-CH, 

3 - Brom - 4 - methoxy - benzaldoxim - N - methyidther , 3-Brom-anisaldoxim-N-methylither, 
N- Methyl -3 -brom- isoanisaldoxim CaHjaGaNBr == CHa O-CaHaBr CH;N(;0)’CHa. B. Aus 
J-Brom-p-anisaldoxim beim Behandeln mit DimethylsuBat in verd. Kalilauge (Bb^t, Man- 
JUNATH, 8oc. 126, 1065). Entsteht in sehr geringer Menge neben 3-Brom-a-anisaldoxim-O-me- 
thyl&ther beim il^handeln von 3-Brom-a-aniBaldoxim mit Dimethylsulfat in verd. Natron- 
lauge (B., M.). — Taleln (aus Benzol + PetrolSther). F; 108®. 

3- Brom -4- methoxy- a -benzaldoxim, 3-Brom-a-anisaldoxhn, S-Brom-anh-syn-aldoxIm 
CH* • 0* CftHfBr* CH 

CgHgOp^Br = ^ Wird von Bbadt, Manjitkath, 8oc. 186, 1064 als 

3-Brom-jp-methoxy-l^enz-anti«aldoxim be^ichnet. Zur KcmSgtiraticai vgL J.Mihsbn- 
HEiMEB, W.Theilaokbb in K. Fbeudenbebg, Stereoobemie [Lebp^-Wieii^lO^], B. 974, 978, 982. 
— B. Durch Oximiermg von 3-Brom-aniKddehyd (Bbaht, MAiMtmAW; Boc. 126, 1064). — 
Nadeln (aus Alkdiol). F: 118®. Gibt mit DimethylsuiBit in verd. Natifonbiiige S-Brom-oc-anis- 
aldoxim-O-methyl&ther (S. 75) and sehr geringeMengenS-lEktim-ahisaldoxim-N-methyl&ther (s. o.). 



Ens 

75 


H 8, 89 

Syat. Nr. 746] SUBSTITUTIONSPRODUKTE DBS i-OXY- BENZALDEHYDS 

Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Alkohol auf dem Wamrbad 
d-Brom-a-anisaldoxim-O-benzyl&tber. S-Brom-a-aniwdoxim gibt mit Aoetanhydrid beim £r- 
w&nnen auf 80^ S-Brom-tt^anisaldoxim-O-aoetat, beim Kocdien 3-Brom-4-methoxy-benzomtril. 
Bei mehit&gigem Aufbewahren mit Phenylisocyanat in Ather im Donkeln entsteht neben dem 
CWbanils&iirederivat des S-Brom-a-anisaldoxims auch das Carbanils&urederiyat des 3-Brom> 
jS-anisaldoxims (Syst. Nr. 1631). 

3 - Broin - 4 - methoxy - - benzaldoxim, 3-Broin-^-aiiisEldoxlin^ 3-Brom-ani8-aiiti-«ldoxim 

CHt *0*0 H Br’CH 

OaHjOjNBr = * * HO ’ Wird von Bbady, Manjukath, Soc. 196, 1064 als 3-Brom- 

p-metboxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet. Zur Konfiguration vgl. die Angaben bei der 
a>Form. — B, Aus S-Brom-a-anisaldoxim in sehr wenig konz. Salz^ure beim S&ttigen mit 
Chlorwasserstoff und nachfolgenden Eintragen in fiberschtissige Sodaldsung (Brady, Man- 
JUNATH, 8oc, 126, 1064). — Taleln (aus w&fir. Aceton). F: 134®. — Gibt mit Dimethylsulfat 
in verd. Kalilauge 3-Brom>anisaldoxim>N-methylather (s. o.). Liefert bei aufeinanderfolgender 
Behandlung mit kaltem Aoetanhydrid und Sodaldsung 3-Brom-4-methoxy-benzonitril. Bei 
der Einw. von Phenylisocyanat in Ather entsteht das Carbanilsaurederivat des 3-Brom-j?-anis- 
aldoxims. 

3 - Broftt - 4 - methoxy- a-benzaldoxim - 0-mdhyldther, 3-Brom - a-anisaldoxim - O-methyl- 
ither, O-Methyl-S-brom-a-anlsaldoxIm = CHa-O-CjHjBr-CHiN'O-CH,. B. Aus 

S-Brom-a-anisaldoxim beim Behandeln mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Brady, 
Manjunath, 8oc, 126, 1066). — Tafeln (aus Alkohol). F: 76®. 

3-Brom - 4-methoxy-a-benzaldoxim-O-benzylither, 3-Brom-«-ani$aldoxim-0-benzylither, 
O-Befizyl-3-brom-a-anisaldoxlm Ci6Hi40^Br = CHj-O'CeHjBr-CHiN-O-CHj-CeHs. B. Aus 
dem Natriumsalz des 3*Brom-a-anisaldoxims und Benzylchlorid in Alkohol auf dem Wasserbad 
(Brady, Manjunath, 8oc, 126, 1064). — Tafeln (aus Alkohol). F: 82®. 

3-Brom - 4-methoxy-a-benzaldoxim-O-acetat, 3-Brom-a-aiii$aIdoxim-0-acetat, 0-Acetyl- 
3-brom-a-ani8aldoxlm CjoHigO^Br = CH8*0*C4H.Br*CH:N-0'C0 CH,. B. Aus 3-Brom- 
a-anisaldoxim und Acetai^yorid bei 30® (Brady, Manjxtnath, 8oc, 126, 1064). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 82®. 


CHO CHO CHO CHO 



OH OH OH OH 


2-Fliior-3-brom-4-oxv-befizaldefivd C^HgOtBrF, Formel I. B. Duroh Erhitzen von 3-Fiuor- 

2- brom-phenol mit Chloroform, gelOschtem Kalk und SodalOsung, neben 4-Fluor-3-brom-salioyl- 
aldehyd (Hodgsok, Nixon, 8oc, 1922, 1637). — Nadeln. F: 106®. Sehr wenig fluchtig mit 
Wasserdampf. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 85®, das 4-Nitro-phenylhydrazon 
bei 2^® (Zers.). 

Oxim C,H50,NBrF= HO CeH,FBr CH:N OH. Nadeln. F: 148® (Hodgson, Nixon, 
8oc, 1929, 1637). 

Semicarbazon C8H,08N,BrF = HO • CgHjBrF • CH : N • NH • CO • NH. . Hellgelbe Nadeln. 
F: 210® (Hodgson, Nixon, 8oc. 1929, 1637), 

2-Chlor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd C7H40,ClBr, Formel II. B. Beim Erhitzen von 

3- Chlor-2-brom-phenol mit Chloroform, gelOschtem Kalk und SodalOsung, neben 4-CMor-3-brom- 
salicylaldehyd (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2276; H., Nixon, 8oc, 1929, 1637). — Nadeln. 
F: 177® (H., J.). Sehr fliichtig mit Wasserdampf (H., J.). Sohwer l6alich in Wasser, leicht in 
den iibliohen organischen LOsungsmitteln (H., J.). — Liefert beim Behandeln mit Salpetersaure 
(D: 1,6) in Eisessig bei 30 — 40® 6-Chlor-6-brom-3-mtro-4-oxy-benzaldehyd (H., J.). — Das 

4- Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 263® (Zers.) (H., J.). 

2.3-Dlbrom-4-oxy-benzaldehyd C7H402Br8, Formel III. B. Durch Erhitzen von 2.3-Di> 
brom-phenol mit Chloroform, gelaechtem Kalk und Sodal6sung, neben 3.4-Dibrom-salicylaldehyd 
(Hodgson, Jbnkinson, 8oc, 1928, 2276). — Nadeln. F: 192®. Wenig fluchtig mit Wasserdampf. 

— Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 264® (Zers.), 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd C^HgOsBr,, Formel IV (H 82). Darst, Durch Bromierung 
von 4-Ozy-benzaldehyd in Eisessig aui dem Wasserbad (Lindbmann, A, 431, 283). — F: 186®. 

— Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefels&uie 3.6-Dibrom-4-acetoxy- 
benzylidendiaoetat. — Natriumsalz. i^beB krystallines Pulver. Sohwer I6riich. 

3*5-Dibrom-4-metfioxy-benzaldehyd, 3.5-Dlbrom-ani8aldehyd CgHeOtBr, = CHg-O* 
CgHgBrg'CHO. B. Aus dem Natriumsm des 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyds und Dimethyl- 
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Buliat auf dexn Waeserlnul (Li»pwavk» A. 481, 284). — Nadeln (ans Benzin). Schmilzt bei 
82—86®. Sohwer IMkk in Wasser, leioht in meisten organisohen liOsanguoitteln. 

8.5 - Dilirofii - 4 ^4-iiMtiioxy- phenoxy] - benzaldehyd, 2.6-Dibrotii - 4'-iitetli6xy - diphenyl- 
ither-aldehyd-<4) CitHioOjBr,^ CHj O CeHn-O'CABri-CHO. B. Dnroh B>edukti(in von 
2.6-l>ibrom-4'-metiioxy-4-€yan*diphenyl&ther mit Zizm(n)-chlmd und Ohlorw Bi io or e t off in 
Ather + Chlorofonn Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Terd. Salza&nre (SosmBOBAF, 
Hdv, It, 409). — Kr^w.vidie (aus Eiaefiaig). F: 98®. 

3.5- Dlbroin-4-acetoxy-benzaldehyd C^HeOgBr, = CHs*CX)*0-C«H,Br,'0H0. B. Beim 
Koohen von 3.6-l>ibrom-4-aoetoxy-benzylidendiaoetat mit verd. Salzs&ure (Lindbicank, A. 
481, 283). — Ejystalle (ans Alkohol). F: 112®. Ldslich in Eisessig. 

3.5 - Dibrom - 4 - acetoxy - benzylidendiacetat CuHuOeBr, = CH8-C0*0-0eHjBr,*CB[(0- 
CO*C]^)|. B. Beim Behandeln von 3.6-Dibrom-4-oxy-benzaldeliyd mit Aoetanhydrid nnd 
konz. Scnwefels&ure (IiNDBMAinT, A, 481, 283). — Krystalle (aus !TOnzin). F: 125®. 

3.5 - Dibrom -4- oxy-benzaldoxim C^HgOjNBr, = HO*OeH,Br,*CH:N*OH (H 82). Wird 
von Wentworth, Brady, Boc. 117, 1042 nnd Brady, Dunn, 8oc. 128, 1801 als 3.6-Dibrom- 
4-ozy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; vgl. indessen J. IM^isbnheimbb, W. Thbilaokbr in 
K. Fi^DENBBBO, Stereoobemie [Leipzig -Wien 1933], 8. 985. — Nadeln (aus Alkohol). F; 199® 
(WxNTWORTH, Brady, 8oc, 117, 1042). — LaBt sioh nicht in ein isomeres Ozim umlagem (W., 
B.; B., Dunn, 8oc. 128, 1801). — Hydrochlorid C7H508NBrg + HCl. Sohmilzt bei 189®, zer- 
setzt sioh bei 195® (B., D.). 

3.5- Dibrom-4-acetox^benzaldoxim-0-acetat CiiHg 04 NBr, =» CHj*CX)*0*C4H,Br,*CH:N* 
0*C0*CH4. B. Aus 3.5>Dibrom-4-ozy-benzaldozim duroh Einw. von Aoetanhydrid und konz. 
Schwefels&ure (Wentworth, Brady, Soc, 117, 1042). — Krystallpnlver (aus Alkohol). F: 122®. 


2- Jod-4-oxy-befizaldehyd C 7 HfiOjI, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- 
hitzen von 3-Jod-phenol mit Chloroform, geldsohtem Kalk und Sodal5sung, neben 
4- Jod-salicylaldehyd (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). "Cber das Mengen- 
verhaltnis zwisohen 2-Jod-4-oxy-benzaldehyd und 4- Jod-salicylaldehyd bei der E^w. 
von Chloroform oder Bromoform und Natronlauge auf 3-Jod-phenol vgl. H., J., Soc. 

1929, 469, 1641. — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 163® (H., J., Soc. 1927, 3043). — 

Liefert bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 6-Jod-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd oder 
2-Jod-3.5-dinitro-4-oxy-benzaldehyd (H., J., Soc. 1928, 2279). — Das 4-Nitro-phenylhydr- 
azon schmilzt bei 265® (2^r8.) (H., J., Soc. 1927, 3043). — Die Alkalisalze sind gelb, das 
Kupfersalz ist blaugrtin (H., J., Boc. 1927, 30^). 

2- Jad-4-methoxy-benzaldehyd, 2- JcNl-anisaldehyd CgHfOgl = CH,'0*CeH,I*CHO. 
Nadeln (aus Alkohol). Rieoht sohwach naoh WeiBdom. F: 115® (Hodgson, Jbnkinson, Soc, 
1927, 3043). Flhchtig mit Wasserdampf. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon sohmilzt bei 
247®(Zers.). 

2-Jod-4-oxy-benzaldoxim C 7 HgOgNI = HO-CgHgI-CH:N-OH. Nadeln. F: 155® (Hodg- 
son, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). 

2-Jod-4-methoxy-benzaldoxim, 2-Jod-aiiIsaldoxim CgH80gNI==CHg*0*CgH«l*CH:N*0H. 
Nadeln. F: 101® (Hodgson, Jenkinsqn, Soc. 1927, 3043). 

2- Jod-d-oxy-benzaldehyd-semicarbazofi CgHgOgNgl = HO*CLH|I*CH:N-NH*00*NHg. 
Gelbliche Tafeln. F: 232® (Zers.) (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). 

2 - Jod - anisaldehyd - semicarbazon CgHioOgNgl = CH, • 0 • CgHgl • CH : N * NH-CO'NHg. 
Hellgelbe Nadeln. F: 211® (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). 


3-Brom-2-]od-4-oxy-benzaldehyd C^HgOgBrl, Formel 1. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 204® (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2280). 


3.5-Dljod-4-oxy-befiza]dehyd C 7 iE^Oglt, Formel II (H 83). B. Beim Sohdtteln von Anhydro- 
[3-hydroxymercuri-6-acetoxymercuri-4-oxy-benzaldehyd] (Syst. Nr. 2353) mit Jod-Kalium- 
jodid-L6sung (Henry, Sharp, Soc. 121, 1058). — Nadeln (aus 

Alkohol). F: 206,5® (korr.; Zm.). 9®® 9®^^ 


3.5-Di]od- 4 -{4-methoxy- phenoxy]- benzaldehyd, 2.6-DiJod- t II 

4'-methoxy-diphenyiftfher-aldehyd-(4) CuHioUgl, = CHg-0- * i i 

CgHg^O'OgHslg^CHO. B. Durch B^uktion von 2.6-Dijod-4'-meth- OH 

o:i^-4-cyan-diTOenylfi.ther mit Zinn(n)-ohlorid nnd Chlorwaaserstoff 

in Ather -f CluorQform und Kochen des BeakUongprodukts mit e^r verd. SaJEs&ure (Habinoton, 
Babgbb, Biochem. J. 21, 178). — Prismen (aus ^sesaig). F: 121®, Unldslioh in Wasser, leioht 
lOsliah in den moisten organischen Ldsungsmitteln auiSer Potrdlttber^*T-^ Phony Ikydrazon 
sohmilzt bei 175 — 176®. 
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3.5-DIJbd-4*[3.5HllJod-4-tnethoxy-phetioxy1-benzaldehyd , 2*6,3'.5'-TetniJod - 4'- tnethoxy- 
diphenylSther-aldehyd-(4) CuH808l4, Fonnel III. B. Aus 3.6-Dijod-4-[3.6-dijod-4-ineth- 
oxy-phenof^l-zimts&ure beim itochen dea Kaliumsalzes mit Pemanganat-Ldsu^ (BUEiNOTOisr, 
Babgsb, Btochem, J. 21, 174). — Nadeln (aus Eisessig). F: 198®. — (>ibt bei weiterer Oxydation 
mit Permanganat in w&fir. Pyridin 2.6.3'.6'-Tetrajod-4'-methoxy-diphenyl&ther-carbonsaure-(4). 

2-Nitro*4-tnetlioxy-befiza]dehyd, 2-Niiro-afi!sa1dehyd CeH704N, Fonnel IV. Farbreaktion 
mit pararosanilmsohwefliger Saute von verschiedenem Schwefeldioxyd-Gehalt: Shoesbiith, 


Sosson, Hethebington, 80 c, 1927, 2223. 

I I 

CHO 

OHO 

III. CH 30 <( )>cho 

IV. 

0-»Oi 

i i 

OCHs 

OH 


3-Nltro-4-oxy-benzaldehyd C7H6O4N, Fonnel V (H 83). B. Aus 3-Nitro4-oxy-benzyl- 
alkohol dutch Oxydation mit aet bereoh^ten Menge Permanganat in verd, Kalilauge bei 90® 
bis 100® (Fishman, Am, 80 c. 42, 2299). — Nadeln (aus Wasser). F: 142® (F.). — Gibt beim 
Behandeln mit Salpeterschwefel^ure Pikrins&ute; bei der Einw. von 98%iger Salpetersaure 
bei 6 — ^10® entstehen 3.6-Dinitro-4-oxy-benzaldehyd und Piktins&ure (Hodgson, Beabd, 80 c. 
1927, 2379). Liefert beim Kochen mit Queoksilber(II)-acetat und etwas Essigsaure in 50%igem 
Alkohol 6-Nitro-3-acetoxymercuri-4-oxy-benzaldehyd (Syst. Nr. 2363) (Hbnby, Shabp, 80 c. 
125, 1062). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 176 — 176® (Zers.), das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon bei 192 — ^193®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 247 — 249® (Zers.) (Hodgson, 
Beabd, 80 c, 1927, 2380). 

3-Nltro-4-inethoxy-benzaldehyd, 3-Nitro-an!saldehyd C8H7O4N = CH8*0-C4H3(N08)' 
CHO (H 83; El 633). B. Beim Kochen von 3-Nitro-an^lidendiaoetat mit 6%iger Schwefel- 
saure (db Lange, R, 46, 46). — Zur Darstellung durch Nitrierung von Anisaldehyd vgl. Pfeiffer, 
Segall, a, 460, 129; Mauthnbb, J, pr. [2] 104, 133. — F: 86® (db L.). — Gibt mit Acet- 
anhydrid 3>Nitro>anisylidendiacetat (db L.). — Farbreaktion mit Pararosanilmschwefligsaure 
von verschiedenem Sohwefeldioxydgehalt: Shobsmith, Sosson, Hbthbrington, 80 c, 1927, 2223. 


3 - NItro - 4 - mcth oxy - benzylidendiacetat , 3 - NItro - anisylidendiacetat Cj jHi JO 7 = CH, * O • 

C4H3(N02)’CH(0-C0*CH8)t. B, Aus Anisaldehyd durch vorsichtiges Behandeln mit absoluter 
Salpetersaure in Acetanhydrid bei — 10® (db Langb, R, 45, 46). Bei derEinw. von Aoetanhydrid 
auf 3-Nitro-ani8aldehyd (db L.). — Gelbe Blattchen (aus Benzol -f- Petrolather). F; 92®. 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzaldoxim - N - methyiather , S-Nitro-anisaldoxim-N-methy lather, 
N-Mcthyl-a-nltro-lsoanisaldoxIm C8H10O4N. = CH8 0 CeH3(N0,) CH:N(:0) CH,. B. Aus 
3-Nitro<p-anisaIdoxim (s. u ) bei der Emw. von Dimethylsulfat in 2 n>Natronlauge (Brady, 
Manjdnath, 80 c, 125, 1063). — Gelbe Piismen (aus Aikohol). F; 180®. 


H0C«H3(N0.)CH 

3-Niiro*4*oxy-benzaldoxlfn C7H4O4N2 = ^ (H 84). Wird von Brady, 

Truszkowski, 80 c. 123, 2436 als 3«Nitro-4-oxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; vgl. 
indessen J. I6^18BNHBImbr, W. Theilacker in K. f^UDENBBRG, Stereochemie [Leipzig- Wien 
1933], S. 986. — B, Bei langerem Erwarmen von 3-Nitro-4-dimethylamino-a-benzaldoxim- 
0-aoetat mit 2n-Natronlauge auf dem Wasserbad (Brady, Trdszkowski, 80 c, 123, 2436). 


3 - Nitro - 4 - methoxy * a - benzaldoxim , 3 - Nitro - a - anisaldoxim, 3-Nitro-anis-8yn-aldoxim 
CH *0*0 H (NO )*CH 

C8H804N8= * * * * ^ (H 84 auf Gnmd alterer literatur als 3-Nitro-ani8- 


anti-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Mbisbnhbimbr, W. Thbilaokbr in 
K. Fbeudenbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 978, 982. — B, Beim Behandeln 
von a-Anisaldoxim mit Salpetersohwefd^ure unterl^lb 10® (Brady, Miller, 80 c, 1928, 341). 
In geringer Menge neben anderen Produkten bei langerer Einw. von siedender 2n-Natronlauge 
auf das Carbanilsaurederivat des 3-Nitro-^-anisaldoxim8 (Syst. Nr. 1631) (B., Manjunath, 
80 c, 125, 1063). — F: 166® (B., Ma., 80 c, 125, 1061). — Beim Sattigen einer Suspension in wenig 
konz. Salzsaure mit Chlorwasserstoff erhait man 3-Nitro-^-anisaldoxim (B., Ma., 80 c, 125, 1062). 


3 - Nitro - 4 - methoxy - d - benzaldoxim, 3 - Nitro - d - anisaldoxim, S-Nitro-anis-anti-aldoxim 
CH *0*0 H (NO VCH 

C8H8O4N8 = * * * n (H 84 auf Grund alterer Literatur als 3-Nitro-anis- 

HO*N 

syn-aldoxim beieiohiiet). Zur ELonfiguration vgl. die Angaben im vorangehenden ArtikeL 
— B. Aus 3*Nitro^-aiiiaaMoxim beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform 
Oder besser beim Vmeiben mit wenig konz. Salzsaure und Sattigen mit Chlorwasserstoff (Brady, 
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Hakjunath, 80 c, 184, 1062). — F: 164—166® (B., M.). — Lfefert beim Koohen mit Hethyljodid 
iind trocknem Silberoxyd 3-Nitro*^-aiii8aldoxim-0-methyl&ther (B., Dunn, Gk)u>8T»iN, 80 c • 
1886, 2402). Beim Behandeln mit 4-Nitio-benzylbromid in Natriumfttbylat-Losung erb&lt man 
3*Nitro-ani8aldoxim-N-[4-mtrobenzyl&therl (Syst. Nr. 1702) und wenig S-Nitro-^J-ankaldoxim- 
0-[4-nitro-benzyl&ther] (s. n.) (B., Klein, 80 c, 1887, 880). 

3-Nitro*4-it]ethoxy-a-benzaldoxlfti-0-niethylither, S-NItro-a-anisaldoxlm-O-inethylithcr 
C9Hio04N,==CH5 0 CeH,(NO*) OT:N O CH,. B. Beim Behandeln von O-Methyl-a-anis- 
aldoxim (S. 70) mit S^peterschwefels&ure unter Kiihlung mit Wasaer (Bbady, Mi ll k b, 80 c. 
1928, 342). Aus 3-Nitro<a>ani6aldoxim bei der Einw. von Dimethylsulfat in 2n-Natronlauge 
(B., Manjunath, 80 c, 126, 1062). — Tafeln (aus Alkohol). F: 120® (B., Ma.). — Geht bei 
Bestrablung mit ultraviolettem Licht in Benzol teilweise in die )3-Form liber (B., Klein, 
80 c, 1927, 894). 

3-Nitro-4-tnethoxy-/?-benzaIdoxiiti-0-tnethylIther, 3-Nitro-/9-afii8aldoxitn-0-fnethylither 

CgH,o04Nj = CH8*0*CeHa(N02) CH:N*0*CH8. B, Beim Kochen von 3-Nitro-J?-ani8aldoxim 
mit Methyljodid und trocknem Silberoxyd (Brady, Dunn, Goldstein, 80 c, 1926, 2402). Bil- 
dung aus der a-Form s. im vorangehenden Artikel. — Hellgriine Tafeln (aus Alkohol). F; 135®. 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzaldoxim - 0 - benzyldther, 3 - Nitro - anisaidoxim - 0 - benzylither 
CxfiHi404N8 = CH8 0 C4H8(N02) CH:N 0 CH8 CeH8. Die H 84 auf Grund ftlterer Literatur 
als 3-Nitro-anis-anti-aldoxiTn-benzylfi.ther und S-Nitro-anis-syn-aldoxim-benzyl* 
ather bezeichneten Verbindungen cntsprechen in der Konfiguration dem 3-Nitro-a-anisaldoxim 
bzw! dem 3-Nitro-)5-anisaldoxim (S. 77) (vgl. die dort angegebeno Literatur). — 3-Nitro- 
^-anisaldoxim-O-benzylather sohmilzt bei 203® (Brady, Manjunath, 80 c, 125, 1062). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - a - benzaldoxim - 0 - [4 - nitro - benzyllther] , 3 - Nltro-ix-anisaldoxlm- 
0-I4-nltro-benzylfttherl CijHiaOgNj = CHg ;O C4H8(NOg) CH:N O CH8 Cg^ Das Mol.- 
Qew. wurde kryoskopisch in Campher bestimmt. — B. Aus 3-Nitro-a-aniBaldoxim und 4-Nitro- 
benzylbromid in siedender Natriumathylat-LOsung (Brady, Klein, 80 c, 1827, 881). — Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf 3-Nitro-/?*anisaldoxim-0-[4-nitro-benzyl&ther] in Chloroform 
(B., K., 80 c, 1927, 887). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 106®; heUgelbes Krystallpulver 
(aus Isoamylalkohol). F: 117®. — Geht bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in ironzol 
in 3-Nitro-p-ani8aldoxim-0-[4-nitro-benzylAther] uber (B., K., 80 c. 1927, 886). 

3 -Nitro- 4 -methoxy-^ -benzaldoxim- 0- [d-nltro-benzylftther], 3-Nitro-^-anisaldoxlm- 
0-I4-nitro-bcnzyIitherl Cx8H,804N8 = CH8 0 C4H8(N08) CH:N 0 CH8 CeH4 N08. Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in C&mpher bestimmt. — B, Aus dem Silbersalz des 3-Nitro-)5-anl8- 
aldoxims beim Aufbewahren mit 4-Nitro-benzylbromid in Chloroform im Dunkeln (Brady, Kletn, 
80 c, 1927, 885). Bei der Einw. von Silberoxyd auf eine Mischung aus 3-Nitro-j9-anisaldoxim und 

4-Nitro>benzylbromid in Benzol im Dunkeln anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt in der Siede> 
hitze (B., K., 80 c, 1927, 884). Aus 3-Nitro-a-ani8aldoxim-0-[4-nitro*benzylftther] bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht in Benzol (B., K., 80 c. 1927, 886). Entsteht in geringer Menge 
neben 3-Nitro-anisaldoxim-N-[4-nitro-benzyl&ther] bei der Einw. von 4-Nitro-benzylbromid auf 
das Natriumsalz des 3-Nitro-/?-anisaldoxims (B., K., 80 c, 1927, 890). — Nadeln (aus Alkohol -f- 
Aoeton). F; 162® (B., K., 80 c, 1927, 884). — Geht bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Chloro- 
form in 3-Nitro-a-ani8aldoxim-0-[4-nitro-benzyl4ther] iiber (B., K., 80 c, 1827, 887). 

3-Nitro-4-methoxy-a-benzaldoxlm-0-acetat, 3-Nltro-a-anisaldoxlm-O-acetat CxoHxo08N2=:^ 
CH8*0*CeH3(N02)-CH:N*0-C0‘CH8. Wird von Brady, Manjunath, 80 c, 125, 1061 als Acetyl- 
3-nitro-p-methoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet. Zur Konfiguration vgl. die Angaben 
bei 3-Nitro-a-anisaldoxim (S. 77). — B. Beim Behandeln von 3-Nitro-a-aniBaldoxim mit Acet- 
anhydrid bei 30® (Brady, Manjunath, 80 c, 125, 1061). — Tafeln (aus Alkohol). F: 130®. — 
Gibt bei der Hydrolyse mit heiBer 2n-Natronlauge 3-Nitro-oc-anisaldoxim. 

3-Nltro-4-methoxy-d-benzaldoxlm-0-aeetat, 3-Nitro-^-ani8aldoxim-0-acetat CxoHxoOgNi^ 
CH8-0-C4H8(N08)-CH:N*0*C0*CH8. Wird von Brady, Manjunath, 8 oe. 125, 1062 als 
Acetyl-S-nitro-p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. die 
Angaben bei 3-Nitro-)9-anisaldoxim (S. 77). — B, Aus 3-Nitro-/?-anisaldoxim bei der Einw. von 
Aoetanhydrid (Brady, Manj^nJth, 80 c. 125, 1062). — Nadeln (aus Aoeton -f Wasser). F; 116®. 
— Liefert mit 2n-Natronlauge bei gelindem Erwirmen 3-Nitro-ani8s&urenitril, beim Kochen 
3-Nitro-aniss&ure imd Ammcmiak. 

3.3^-Diitltro-4.4^-dimethoxy-befizaldazlfi, 3.3'-Dinitro-«nitaldazin C14HX4O8N4 ==: rCH,*0* 
C8H8(N02)*CH!N— ],. B. Aus 3-Nitro-anisaldehyd und Hydrasdnsolfat in ned^ndem verdtinntem 
.^ohol (de L^nob, R, 45, 46). — Gelbe Kiystalle (aus Pyridin). Fj 241®. Sehr sohwer lOslich 
in alien organlsohen LOsungsmitteln. 

S-NItro-anisaldahyd-sefiilcarbazoti CgHxoQ4N4 » CH40•C4^4(N0•) CHiN NH OO NH.. 
Gelbe B^stalle. F: 260® (de Lanoe, 45, 47). S^wer KWch in siedwiem Alkohol, Aoeton, 
Benzd und Petrol&ther. 
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6-Fhior«3*tiitro-4-oxy-benzaldchyd C7H4O4NF, Fonnell (X = F). B. Bei der Einw. 
von rauchender Salpeters&ure auf 2*FluQF'4-oxy-b^i]izaldehyd in Eisessig anfangs bei dann 
bei 60® (Hodgson, Nixon, 80 c. 1926, 1636). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126®. Leicht fldchtig 
mit Wasserdampf. Gibt mit AlkaUlaugen tiefgelbe Ldsungen. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 163®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 270® (iSers.). 

Oxim C 7 H 504 N 4 F==H 0 C 4 H 4 F(N 04 ) CH:N-0H. GelbUche Nadeln. F: 132® (Hodgson, 
Nixon, 80 c, 1929, 1636). 

Semicarbazon CaH 704 N 4 F = HO C.H*F(NOa) CH:N NH CO NHa. HeUgelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F; 268® (Zers.) (Hodgson, Nixon, 80 c, 1929, 1636). 

6-Chlor-3-iiliro-4-oxy-benzaldehyd C7H4O4NCI, Formel I (X = Cl). B. Aus 2-Chlor-4-oxy- 
benzaldehyd durch Bebandelh mit der gleichen Menge 63%iger Salpetersaure in Eisessig bei 
36 — 40® (Hodgson, Jbnkinson, 80 c, 1928, 2274). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125®. Fluchtig 
mit Wasserdampf. Schwer lOslich in Wasser, ziemlich schwer in den meisten organischen Ldsungs> 
mitteln. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig 6-Chlor-6-brom-3-mtro-4-oxy-benz- 
aldehyd. — Das Phenylhvdrazon sohmilzt bei 166® (unter geringer Zersetzung), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 266® (Zers.), 

Semicarbazon C 8 H 7 O 4 N 4 CI = HO • C4HjQ(N02) • CH : N • NH • CO • NKj. Hellorangefarbene 
Nadeln (aus verd. Essigsaure). F; 266® (Zers.) (Hodgson, Jbnkinson, 80 c. 1928, 2274). 


CEO CEO CEO CEO CEO CEO 
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6-Brom-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 404 NBr, Formel I (X = Br). B, Bei der Einw. 
von 63%iger SalpetersS/ure auf 2-Brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 35 — 40® (Hodgson, 
Jbnkinson, 80c, 1928, 2277). — HeUgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 131®. Fluchtig mit Wasser- 
dampf. Ziemlich leicht IdsUch in Wasser. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 181® (Zers.), 
das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 265® (Zers.). — Kupfersalz. Hellgrim. — Silbersalz. 
Orangerot. 

Semicarbazon C 8 H 704 N 4 Br = H0-C4HjBr(N02)*CH:N*NH-C0*NHj. HeUorangefarbene 
Nadeln. F: 267® (Zers.) (Hodgson, Jbnkinson, 80c, 1928, 2277). 

6-Fluor-5-brom-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd C7H804NBrF, Formel II. B. Bei der Einw. 
von Salpetersaure (D: 1,6) auf 2-nuor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 30 — 40® 
(Hodgson, Nixon, 80c, 19^, 1638). Aus 6-Fluor-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd durch Bromierung 
(H., N.). — HeUgelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 111®. — Das Phenylhydrazon schmUzt bei 
166®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 256® (Zers.). 

Semicarbazon C 8 H 4 q 4 N 4 BrF = HO-C8HFBr(NOo) CH:N NH-CO NH 2 . HeUgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 230® (Hodgson, Nixon, 80c, 1929, 1638). 

6-Chlor-5-brom-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd C7H804NClBr, Formel III. B. Bei der Einw. 
von Salpetersaure (D; 1,5) auf 2-Chlor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 30 — 40® (Hodg- 
son, Jbnkinson, 80c, 1928, 2276). Aus 6-Chlor-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd durch Bromierung 
(H., J.). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 140®. — Das Phenylhydrazon schmUzt bei 
206® (Ze>TB,)» 

5.6*Dibrom-3-nitro-4-oxy-benzafdehyd C7H804NBr8, Formel IV, B. Aus 2,3-Dibrom- 
4-oxy-benzaldehyd durch Nitrierung (Hodgson, Jbnkinson, 80c, 1928, 2278). Bei der Bromie- 
rung von 6-Brom-3-nitro-4-oxy-beiualdehyd (H., J.). — F: 165®. — Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 204® (Zers.). 

5-Jod-3-nitro-4-oxy-benzalde]tyd C 7 H 4 O 4 NI, Formel V. B. Beim Schiitteln von 3-Nitro- 
6-hydroxymercuri-4-oxy-benzaldehyd mit 6 %iger Jod-ICaUumjodid-Ldsung (Henry, Sharp, 
8oc» 126, 1063). — Gelbe Tafeln (aus Chloroform). F: 171 — ^172® (korr.). — Gibt bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganat-LOeung 6-Jod-3-nitro-4-oxy-benzoesaure. 

8 - jod-3«nltro-4-oxy-benzaldchyd C 7 H 4 O 4 NI, Formel VI. B. Bei der Einw. von Diaoetyl- 
orthosalpetersaure auf 2-Jod-4-oxy-benzaldehyd in Aoetanhydrid bei 40—^50® (Hodgson, Jbn- 
kinson, Boc. 1928, 2279). — Priconen (aus AUcohol). F: 162®. Fliichtig mit Wasserdampf. — 
Das Phenylhydrason sohmilzt bei 204® (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 273®. — 
Silbersalz. Orangefarben. 

Sei^CAtfbtzon »= HO*C8H8l(NO|)*CH:N*NH*CO*NH8. HeUbraune Nadeln. 

F: 211® (Zers.) (Hodgson, Jbnkinson, 80 c. 1928, 2280). 
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5-BrOfn-6-Jod-3-nitro-4-oxy-befizaldetiyil G^HsOiNBrl, Formel Vn. HcHgdbe Naddn (ana 
verd. EssigB&tire). F: 178® (Hobqsok, Jbhkinson, 8oe, 1928, 2280). 

3.5- Dinltro-4-oxy-benzaIdehyd C7H40J!^„ Formel Vni. B. Bei der Einw. von 98%iger 
Salpeters&ure anf 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd bei 5 — ^10®, neben Pikrins&ure (Hobosok, Beabd, 
Soc, 1927, 2379). — Nadeln. F: 102—103®. LOslich in Wasser. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 203®, das 4-Brom-phenylhydrazon zersetzt sich bei 242 — 244®, das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 283 — 284^ — Natriumsalz. Hellorangefarben. 

3.5- Diniiro-4-fnethoxy-beiizaldehyd, 3.5 - Dinitro - anisaldehyd CgH«0«N, =:== CHa O* 

CjHj(N02)a*CHO (H 84). ZurBildung bei der Nitrierung von Anisaldehyd (H 84) vgl. db Lange, 
jB. 45, 47. — Liefert beim Behandehi mit alkoh. Ammoniak 3.6-Dinitro-4-amino-benzald0hyd; 
reagiert analog mit Methylamin in AlkohoL 

3.5- Dinitro-4-meihoxy-a-benza]doxlfii-0-fnethyIith€r» 3.5-Dinitro-a-ani8aldoxlm-0-fne- 
thylbther CjHgOgNs = CHj • O • CgHj^NOj), * CH : N • O • CHg. B. Beim Behandeln von 0-Methyl- 
a-anisaldoxim mit SalpeterachwefeMure unterhalb 30®, neben 3-Nitro-a-anisaldoxim>0-methyl- 
&ther (Brady, Miller, 8oc. 1928, 341). — Nadeln (aus w&fir. Aoeton). F: 129®. 

3.5 - DInItro- anisaldehyd -semicarbazon CgHgOgNj = CH3*0*CeH2(N0a),*CH:N-NH-C0* 
NH|. Gelbe Kiystalle (aus Essigester). F: 188® (db Lange, B. 45, 48). Sohwer Idalich in den 
meisten organischen LOsungsmitteln. 


2-Fluor-3.5-dinitro-4-oxy-benzaldehyd C^HaOeNjF, Formel IX (X = F). B, Duroh 
raschen Zusatz von 91%iger Salpetersaure zu 2-Fluor-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig und 
folgendes Erhitzen auf 100® (Hodgson, p„^ 

Nixon, Soc, 1929, 1636). — Hellgelbe Nadeln • • • 

(aus Benzol). F: 138®. Ist nioht fliichtig mit ^ 

Wasserdampf. Schwer l58lichinkaltem,leicht Br-U^-NOi OaN-L^^-NOj OjN-L J-1 

in heiBem Wasser. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 212®, das 4 -Nitro- phenyl- 
hydrazon bei 260® (Zers.). VH. 


OH 

vni. 


•NOt 


OH 

IX. 


2-Chlor-3.5-dinltro-4-oxy-benzaldehyd C^HgOeNaCJl, Formel IX (X =» Cl). B, Beim Be- 
handeln von 2-Chlor-4-ozy-benzaldehyd mit 2 Tin. 63%iger Salpetersaure in Eisessig bei 60® 
(Hodgson, Jenkinson, Soc, 1928, 2274). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 93®. Ist nicht 
fliichtig mit Wasserdampf. Schwer lOslioh in kaltem, leicht in heiBem Wasser. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 210® (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 267® (Zers.). 

Semicarbazon CgHgOgNjCl = HO‘CgHCl(NO,)t*CH:N-NH'CO’NHj|. Hellbraune mikro- 
skopische Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 192® (Zers.) (Hodgson, Jenkinson, Soc, 1928, 2274). 


2-Broni-3.5-dinitro-4-oxy-beiizaldehyd C7H8O0NtBr, Formel IX (X = Br). B, Bei der Einw. 
von 63%iger Salpeters&ure auf 2-Brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig erst in der K&lte, dann bei 
60® (Hodgson, Jenkinson, Soc, 1928, 2278). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 110®. Ist 
nicht fliichtig mit Wasserdampf. Schwer lOslioh in Wasser. — Gibt mit Ei8en(III)-chlond-L5Bung 
eine braune Farbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 186® (Zers.), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 248® (Zers.). — Silbersalz. Braun. LOslioh in Wasser. 

Semicarbazon CgHgOgNaBr = HO • CgHBr (NO*)* • CH ;N • NH • CO • NH*. Orangefarbene 
Nadeln. F: 188® (Zers.). 


2-Jod-3.5-diniiro-4*0)^-benzaldehyd C^HjOglU, Formel IX (X = I). B, Aus 2-Jod- 
4-oxy-l^nzaldehyd durch i&hitzen mit rauchender Salpetersaure in Eisessig (Hodgson, Jenkin- 
son, Soc. 1928, 2280). — Gelbe Prismen. F: 162®. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
197® (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 240® (Zers.). — Kupfersalz. Hellgriin. — 
Silbersalz. Gelb. 


Semicarbazon CgHgOgNal = HO • CgHItNO,)** CH : N • NH • CO • NH, . Orangefarbene mikro- 
skopische Nadeln. F: 205® (Zers.) (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2280). 


Schwefelanalogon des Mxy-benzaldehyds. 


3-Chlor-4-methylmercapto-benzaldehyd CgH^OdS, s. nebenstehende Formd. B. 
Aus 3-Nihro-4-methylmeroapto-benzaldehyd durch R^uktion mit NiuSjOg, IHazo- 
tieren und Umsetzen mit lLupfer(l)-ohlorid (Hodgson, Bbard, Soc. Iwl, 2^). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 59®. FlOohtig mit Wasserdampf. LOslioh in den 

abliohen organidchen LOsungsmitteliL — Das 4-Nitro-phenjlhydrazon schmilzt 
bei 222—223®. 


OHO 

Oo. 

S-OH, 


Oxim C,H,ONaS CH,-S C,B^C1-OH;N OH. Naddn (atu Alkdtol). F: 194* (HoDOsoir, 
Bsabd, 8oe. 1§27, 2427). 
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3*llitr#^mctli]rlMitreftpto*lMfiiaM CbHtOiNS, b. nebenstdiende FormeL 
B. Dnrok Kedukticm Toh 2.2^-I)iiiitro<4.4^difofmyI^ii|di^ mit Natriam* 

sallidinwAilrig'«lkolio1]8(dierNatrciii]aiigeM60^--60®undBehandliitigde8imtW 
verdiinnten Biakiionagemisches mit Dimethylaulfat in der Kfilte (Hodosok, Bbabd, k^*170s 
Soc. It27, 2425). ~-^lbe Tafefei (ana verd. Baaigaftnre). F: 141-^142®. — Gibt g.^, 
mit kcmz. Schw^ela&iire eine tiefrote, mit alkoh. Kalilauge eine blafigelbe Fftrbung. 

— Daa 4-Nitro-phenylbydrazon achmilzt bei 294 — 296® (Zera). 


BI S3S, Z. 6 v.u. 8taU ,^.2^-lMiiitnHliptiefiyldteultid-dialdetiyd-(4.47« lies: ,,2*2^- Dl- 
flitro-dipllenyisttlfld-diAldehyd-(4.47^ 

2.2^-lBiiiif«-4.4^-diforinyl-dlphenyldi8ulfid» 2.2^-Dinltro-diphefiy1dlsu1fid-dia1dehyd-(4.40 

Ci4HeOeN,S2 == OHC*C4H3(lJO,)*S*S*C4H8(NOj)*CHO. JB. Beim Kochen einer alkoh. Lbanng 
von 4-Chlort3*nitro-ben^dehyd mit Natriumdisnlfid in Waaaer (Hodgson, Beabd, 8oc> 1927, 
2424). — Hellgelbe Nadeln (ana Eiaesaig). F: 237 — ^238®. — liefert bei der Beduktion mit 
Natrinmaulfid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 60 — 60® und Behandlung des mit Waaaer 
verdhnnten Beaktionsgemiachea mit Dimethylsnlfat in der Elfilte 3-Nitro>4-methylmerc^to- 
benzaldehyd nnd 3-Nitro60-4-methylmercapto-benzylalkohol (?) (EH 6, 886). — Daa Bia- 
[4-nitro-phetiylhydrazon] achn^t bei 305 — 310® (nnter Zeiaetzung). 

3-Nltro-4-fnethy Imercapto-benzaldoxifti CgHeOaNjS = CH* • S • CeH,(NO,) • CH :N • OH. Gelbe 
Nadeln (ana Alkohol). F: 210® (Hodgson, Beabd, 8oc, 1927, 2426). Ui^Oalich in Waaaer, aohwer 
in organiachen Lbsungsmitteln. — Natriumaalz. Orangefarben. LOst sich in Waaaer mit roter 
Farbe. 

2.2' - Dinitro - diphenyldisulfld - dlaldehyd - (4.4') - dioxim = [HO*N:CH- 

CgH3(NOj) • S— ]j. Gdbe Nadeln (aua Eiaeaaig). F: 260 — 261® (Hodgson, Bbabd, 8oc, 1927, 
2424). I^hr achwer lOalioh in den Oblichen organiachen Ldsungamitteln. — Ld^ch in kalter 
w&Briger Natronlauge mit gelber, beim Aufbewahren 6ber Grhn in Rot ubergehender Farbe; 
beim Zuaatz von verd. Natronlauge zu einer heiBen w6Brigen SuBX>ension entateht eine iaomere 
Verbindung C14H10O3N4S3 (a. u.). 

Verbindung Ci4Hio0^4^. B. a. o. — Tiefgelbe Kryatallaggregate (aua Alkohol). Sintert 
bei 160 — ^170®; F: 230 — ^232® (^rs.); explodiert beim Eintauohen in ein auf 170® erhitztes Bad 
(Hodgson, Beabd, 80c . 1927, 2426). In Eiaeaaig, Aceton, Methanol und Alkohol leichter lOalioh 
ala 2.2' •Dinitrd-diphenyldisulfid«dialdehyd-(4.4')-dioxim. 


4. 1 - Methylen - cyclohexadien - - ol • (2) • on ^ 2 - Oxy - benzo - 

cbinon-(1.4)-methid-(l) C,H,0, = 

3.5- DIbrofn-2-nicthoxy-l-chlonnethylen-cyctohexadien-(2Ji)-onHr4), 3.5-Dibroin-2-meth- 
oxy>benzochInon-(1.4)-cbloniicfhid-(l) C,H,d,Br,a = OC<CT^^==^>C:CHCa. Das 

Mol.>Gew. wurde kryoakopiach in Benzol beatimmt. — B, Beim Behandeln von in wenig Ather 
geldatem 3.6-Dibrom-4-oxy<2*methoxy-benzyHdenchlorid (E 11 6, 860) mit w&Br. Natrium* 
acetat-LOaung (Lindemann, Fobth, A, 435, 232). — F: 98 — ^100®. Unbeat&ndig. 

3.5- DIbrofn-2-methoxy-1-broinmeihylefl-cyclohexadien-^.5>on^), 3.5-Dibrofn*2-meth* 
oxy-beiizochinoii-(1.4)-broinmethM-(l ) CgH,0,Br, = OC<^Ji^£;^>C:CHBr. Das Mol.- 

Gew. wurde kryoakopiach in Benzol beatimmt. — B. Beim Behandeln von in wenig Ather 
geldatem 3.6*Dibrom-4-oxy-2-methoxy *benzylidenbromid mit wftBr. Natriumacetat-Ldaung 
(Lindemann, Fobth, A, 435, 231), — Gelbe Nadeln (atia Benzin). F: 78 — ^79®; die Schmelze 
ist braunrot. Ldat aich etwaa in heiBem Benzol, Benzin imd AtW; die Ldaungen ver&ndem 
aich raach. — Geht bei der Einw. von Waaaer unmittelbar, bei der Einw. von Ammoniak oder 
Alkalilauge Bber ein blauea Zwiachenprodukt in 3.6-Dibrom*4-ozy*2-methozy -benzaldehyd dber. 

[Biumann] 


2. Oxy-oxd-Vtrfeinduiifaii CgHgOt* 

1 . 2^0xy^l-acetyUbenxoU Methyl-'[ 2 -oxy^hei^lJ'>ketonf 2-03cy^acetophe-- 

nouj 2 --AeetyUphenol C3H3O3 = HO C3H4 CO CH3 (H86; E I 634), Darst. duroh Er* 
hitzen von Phenylacetat mit Aluminlumchlorid (E 1 6 &) : Fb e udenbebq, Obthneb, B. 55, 
1749; Bosenmund, Sohnxtbb, A. 466, 88; vgL a. v. Attwebs, Mauss, A. 464, 293. — Kp: 218® 
(v.Ad., Leobneb, Bttndesmann, B. 58, 41); Kp*,: 130—133® (Tasaki, Ada 3, 267, 
268; G. 1927 11, 1949); Kp^: 91—92® (Fb., O.). Verbrennungawftrme bei konstantem Volumen: 
940,2 kcal/Mol (Both, Banse in londott-Bdmd. E II, 1639). Ultraviolett-AbaQrptionaapektnim 
in alkoh. Ldaung: Ta. 

BmLSTEINs Handbnch, 4 . Aufl. 2 . Erg.*Werk, Bd. YIIl. 
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Liefert bcdm ErwtrnMii mit kooK. Salpeters&uoe und Euoasig aof dem Waaseibadl S^liitFO- 
2*ozy-Aoetophenon nnd S-Nitro-salioyla&uire (Wmsa, A, 448, 181). Bein Koohoa mit AikyU 
acetat in Q^enwart von Natrium entc^ht 2*Aoetoaoetyl-plienol ( W., A. 446, 169)« Bei 25-8tdg. 
Koohen mit 2 Tin. Aoetanhydrid and 1 Tl. Natriamaoetat erhAlt mam 2-Methyl-chromoa, 

4-Methyl>cumarin and 2^Hetliyl-3-aoetyl-ohromon (W., A. 446, 178). 

2 - Methoxy - acetophenim C,HioO, = CHs O CeH 4 CO CH, (H 86; E I 634). JET. Neben 
4-Methoxy-aoetophenon and hdher siedenden R^ukten beim Leiten von Keten in eine Misobang 
vcm Anisol und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Hubd^ Am. 8oc, 47, 2778). Kp: 
239—240*’ (V. Auwbbs, Lbohkeb, Bundbshakk, B. 68,41). 1,0897; n^^ 1,6334; 

1,6394; 1^6648; n^’’; 1,6696 (v. Au., L., B.). 

2-Oxy-acetophenoii-oxini C 8 H 40 ,N = HO C 8 H 4 C(CH,):N OH (H 86; E I 634). F: 117® 
(Likdbmank, !F:mLB, A. 449, 77), 112 — 112,6® (v. Aitwbbs, Lbchneb, Bukdi^makn, B. 68, 
41). — Beim Koohen mit der 20-ifachen Menge 17 — ^18%iger Salzs&ure entsteht 2-Oxy-aoeto- 
phenon (v. Atr., Lb., B.). Oibt mit Salpeter83.ure (D: 1,4) in Eisessig ein unbestdadiges, in Nadeln 
Kiystallimerendes Nitrat, das bei Va'®^* Aufbewahren des Reiaktionsgemisches in 6-Nitro- 
2-oxy-aoetophenon-oxim and wenig 3*Nitro-2-oxy>aoetophenon-oxim hbergeht (Lindbicann, 
Bohanoff, J, pr. [2] 122, 216, 220, 226). 

2-Oxy-acetophenon-oxlmacetat OK^uOaN = HO C4H4 C(CHa):N O CO CHa* Beim 
Behandeln von 2-Oxy-acetophenon-oxim mit uberschiissigem Aoetanhydrid bei Zimmer- 
temperatur (Lindbmann, Thiblb, A. 449, 77). — SpieBe (aus Benzol). F: 146® (L., Th.). 
L6alioh in heiBem Alkohol and Eisessig (L., Th.). — ^rf&llt beim Erhitzen auf 160® in Essig- 
saure, 3-Methyl-indoxazen (Syst. Nr. 4196) und 2-Methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4195), das bei 
naohfolgendem Koohen des Reaktionspi^ukts mit Salzs&ure in 2-Amino>phenol Obergeht 
(L., Th.; L., Bomakoff, J. pr. [2] 122, 217, 218). Bei gelindem Ero^&rmen mit 1 Mol oa. 10%ig6r 
Natronlauge erh&lt man 3-Methyl-indoxazen, bei Verwendung von Obersohiissiger Natronlauge 
entsteht 2-Oxy-aoetophenon-oxim (L., Piokbbt, A. 466, 279). Gibt bei der Nitrierung mit konz. 
Salpetersaure in Eisessig 6>Nitro>2-oxy>aoetophenon-oximaoetat und 3-Nitro-2'Oxy-aoetophenon> 
oximaoetat (L., B.). 

2-Mcthoxy-acetophcnon-oxlm CgHnOaN = CH, 0 C 4 H 4 0(CHa):N 0H (H 86). F; 96® 
bis 96,6® (V. Attwebs, Lechnbr, Bundesmank, J5. 68, 41). — Liefert bei 1 — ^IVa-stdg. Koohen 
mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzs&ure ca. 40 Mol-% o-Anisidin und oa. 60 Mol-% 
2-Methoxy-aoetophenon. 


5-Ch]or*2-oxy-acetophenon, 4-Chlor-2-acetyl-phenol CgH^OaCl, s. neben- 
stehende Formel (H 86). B. Beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl]-aoetat mit 
Aluminiumohlorid auf 120® (Wimo, B. 67, 89; v. Auwbbs, W., B, 67, 1276). — 

Gibt beim Koohen mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 4-Chlor>2-&thyl-phenol (;;i. 

(v. Au., W., B, 67, 1276). Kondensiert sioh mit Ameisens&ureester in Gegenwart 
von Natrium in der K&lte zu 6-Chlor-2-oxy-m-formyl-aoetophenon (W., A. 446, 197) und liefert 
in analoger Beaktion mit Essigester und Natrium 6-Chlor-2-oxy-benzoylaoeton (W., B. 67, 
94). Beim Koohen mit Aoetylohlorid und Caloiumohlorid entstehen 6'Chlor-2-aoetoxy-aoeto- 
phenon und 6-Ohlor-2-methyl-3-aoetyl-chromon (W., A. 446, 194). Gibt beim Erhitzen mit 
Aoetanhydrid und Natriamaoetat auf 160 — 170® 6-Chlor-4-methyl-cumarin und 6-Chlor- 
2-methyl-ohromon (W., B, 67, 90) und reagiert analog mit Propions&ureanhydrid und Natrium - 
propionat bei 190® unter Bildung von 6-Chlor-3.4-dimethyl-oumarin und 6-Chlor-2-&thyl* 
ohromon, w&lnend man beim Erhitzen mit Butters&ureanhydrid und Natriumbutyrat auf 1^® 

6-Chlor- 2-propyl -3-butyryl-ehromon und wenijg 6-Chlor-4-methyl-3-&thyl-oumarin(?) erh&lt 
(W., A. 446, 1^, 196). Gibt beim Erhitzen mit Benzoes&ureanhydrid und Natriumbenzoat 
auf 210® 6-Chlor-flavon und 6-Chlor- 3-benzoyl -flavon, beim Erhitzen mit Phenylessig- 
s&ureanhydrid und Natrium-phenylaootat auf 180® 6-Chlor-4-methyl-3-phenyl-oumarin (W., 

A. 446, 196, 198). 

5-Chlor-2«methoxy-acetophenon, 4-Chlor-2-acetyl-anisol C9H4O4CI CHa'O'CeHgCl'OO* 
CHa. B. Aus 4-Chlor-cmi8ol und Aoetylohlorid bei Gegenwart von Alummiumdiiiorid in Sohwefel - 
kol^nstoff, zuletzt auf dem Wasserbad, neben wenig 5-Ghlor-2-oxy-aoetophenon (Wittio, 

B. 67, 93). — Nadeln (aus Petxol&ther). F; 29 — ^30®. — Gibt beim Bdhandem mit Essigester 
und Natrium 4-OhlQr-2-aoetoaoetyl-anisol. 

5 - Chlor - 2 r aeeto)^ - acetopheium CiaHaOaCl == OHa'OO'O-CaHgGl'OO’CHa. B. Beim 
Koohen von 5-*Chlor-2-oxy-ao6tophenoa mit A^tyk^orid and Caleium<ddorid, neben 6-Chlor* 
2-methyl-3-aoet^-ohrQmon (Wrmo, A. 446, 194), — Ol. Kpia: 166-^167®. — Lief^ beim 
Ikhitzen mit Bropions&urocmhy^ und NatriumpK^idiiat auf 190® 6-Chl(H-3.4*dime^yL 
oomarin und 6-Chlor-2-&thyl-chromon. 
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o>-€hlor^-oxy«a6eti»lie0on» 2-€ltioracetyl-phVnol C8H7O2CI = HO*C«H4*CO*OHtCl (E 1 
535). Zor BMiing durch Erfaitzen von Chloreafiigfi&iiTephenyleflter mit Aluminiumchlorid (E 1 535) 
vgl. Mamslx, O . 765; v. Auwebs, b , 61» 419. 

4 .6- Dlchlor-2-oxy*aceto0henofl, 3*5-Dichlor-2-acetyl-phenol CgHtOsCls, Fcnrmel 1. B. 
Neben 2.6-Dichlor-4-oxy-aoetopnenon beim Behandeln von 3.5-Dichlor-anisol mit Aoetylchlorid 
und Aluminiumchlcnrid in Schwefelkohlenstoff , zuletzt bei Siedetemperatur (v. Auwebs, 
Deinbs, FofUch, Ch, Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 32). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 49® 
bis 50®. Leicht lOslich in den moisten organischen LOsungsmitteln. 

Oxlni CsH^O^NCL = HO C,Hja* C(:N«OH) CH3. Nadeln (aus verd. Methanol). F: 140® 
bis 141® (v. Auwbrs, Dbinbs, Fortsch.Ch, Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 32). Leioht lOslioh. 

COCHs CO.CH3 CO.CH3 

n. -O™ m. 0:Z -v. 

Br 

5.o>-Dichlor-2-oxy-acetophenon CgHeOjiGj = CHj-O-CiHsCl CO-CHjCl (E I 535). Liefert 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 3.6-Dichlor-2-methyl-chromon und andere 
Produkte (Wirno, A. 446, 191). 

4.6- Dibroni-2-oxy-acetophenon » 3.5-Dibrofn-2-acetyl-phenoI CgHgOaBra, Formel II. B. 
Analog 4.6-Dichlor-2-oxy-aoetophenon (s. o.). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 96 — ^97® 
(V. Auwbbs, Dbikbs, Fortach, Ch. Phya, 18 [1924/26], Heft 2, S. 34). Leicht Idslich in den moisten 
organischen LOsungsmitteln. 

Oxim CgH^OjNBr, = HO*C3H2Br3*C(:N'OH)*CH8. Krystalle (aus Benzol oder verd. 
Methanol). F: 139 — 140® (v. Auwbbs, Dbines, Fortach. Ch, Phya. 18 [1924/26], Heft 2, 8. 34). 
Leicht Idslich. 

3-Nitro-2-oxy-acetophenoti, 6-Nitro-2-acetyl-phenol C8H7O4N, Formel III. B. Beim Er- 
w&rmen von 2-Oxy-acetophenon mit konz. Salpetersaure imd Eisessig auf dem Wasserbad, 
neben 3-Nitro-8alicyl8&ure (Wittig, A. 446, 181). Beim Kochen von 3-Nitro-2-oxy-acetophenon- 
oxim mit 20%iger Salzs&ure (Lindemann, Komaboff, J. pr, [2] 122, 226). — Nadeln (aus sehr 
verd. Essigs&ure oder verd. Methanol). F: 98,5 — 99,5® (W.), 89 — ^90® (L., R.). Leioht Idslich 
in kaltem Benzol, Eisessig und Ather, Idslich in Alkohol, schwer Idslich in siedendem Wasser 
und in Benzin, sehr schwer in Petrol&ther (W.; L., B.). 

Oxim C8H8O4N. — HO • C4H8(N02) • C( : N • OH) • CHa. B. Neben uberwiegenden Mengen 
6-Nitro-2-oxy-acetophenon-oxim bei der Nitrierung von 2-Oxy-acetophenonoxim mit konz. 
Salpetersaure in Eisessig (Lindebiann, Romanoff, J. pr. [2] 122, 216, 220, 225). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 182®. — Wild an der Luft allm&hlich gelb. 

Oximacetat C10H10O6N2 = HO*C4H8(NOg)-C(CH3):N-O*0O-CH3. B. Bei der Nitrierung 
von 2>Oxy-aoetophenon-oximacetat mit konz. Salpeters&ure in Eisessig, neben 6-Nitro-2-oxy- 
acetophenon-oximacetat (Lindemann, Romanoff, J.pr. [2] 122, 221, 226). Beim Erwarmen 
von 3-Nitro-2-oxy-acetophenon-oxim mit Acetanhycbrid (L., R.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 136 — 137®. Fftrbt sich an der Luft gelb. Ldst sich in Alkalien mit rotbrauner Farbe und wird 
durch S&uren unver&ndert gef&llt. 

5-Niiro*2-oxy-acetophenon , 4-Nitro-2-acetyl-phenol C8H7O4N, Formel IV. B. Beim 
Kochen von 5-Nitro-2-oxy-aoetophenonoxim mit 20%iger Salz^ure (Lindemann, Romanoff, 
J. pr. [2] 122, 222). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 111 — 112®. Ldslich in kaltem Alkohol, 
Eisessig und Benzol, schwer in Wasser. Die Ldsungen in kaltem Wasser imd Alkohol sind gelb 
und werden beim Ans&uem farblos. 

Oxim C8H804N, = H0 C4H8(N02)*C(:N 0H) CH3. B. Durch Nitrierung von 2-Oxy. 
acetophenonoxim mit konz. Salpeters&ure in Eise^g, neben wenig 3-Nitro-2*oxy-aoetophenon- 
oxim (Lindemann, Romanoff, J. pr. [2] 122, 220). — Nadeln (aus Alkohol' oder Benzol). 
F: 231®. Ldslich m Alkohol, Bienzol und Eisessig. — F&rbt sich an der Luft allm&hlich gelb. 

Oximacetat C10H10O5N* = H0-C8H8(N02) C(CH8 )iN 0-C0 CHs. B. Durch Nitrierung 
von 2-Oxy-aoetophenon-oximacetat mit konz. Salpetersaure in Eisessig (Lindemann, Roma* 
noff, j. pr, [2] 122, 221). Bei kurzem Kochen von 5-Nitro*2*oxy-acetophenonoxim mit Aoet- 
anhydrid (L., R.). — Krystalle (aus Benzol). F: 167®. Ldslioh in den meisten organischen Ldsungs- 
mitteln. --r Farbt sich allma^ch gelb. Gibt beim Erhitzen auf oa. 175 — 185® im Vakuum 
5-Nitro-3-methyl-indoxazen; beim Erwarmen mit Sodaldsung auf dem Wasserbad entstehen 
aufierdem springe Mengen 5*Nitro«2*oxy*aoetophenonoxim. 
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fi>-Clil«r*^nitn>-2*^xy-aceta|ib4^ 4kNi^2*ehtor«c4tyl*piieflol C^C^NCS, Fomel V. 
B. Dorch Nitrieren you 2-Clik!i»oetyl-p}i«iol mit konz. Scdpeteraftme in WiiiBi ai ig ani dem 
Wasaerbad (y. AirwxBS, Baum, Lobmz, J. pr. {2] 114, 103). — Prismen (aua Elaeaak). F: 163^ 
bis 164*. LOslioh in Alkohol und Eisesaig, aohwer lOdioh in Benzin. — Lief^rt beim Sooben mit 
Natriumaoetat in verd. Alkohol oin bei 210* apfamekendea Prodnkt. 


OOCSsCl 
OH 
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cit)^-Dichlor-3.5-dinitro-2-ithoxy-acetophenon CioHgOflNgClg, Fonnd VI. B. Doroh 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf 6.8-Dinitro-2.4-bis-trichlormethyf-1.3-benzdioxin (FonnelVII; 
Syat. Nr. 2672) unter KOhlung (Chattaway, Mobbis, 8oc, 1327, 2016). — Qelbe Priamen (aua 
Alkohol). F: 82 — 84*. Leioht LSalioh in aiedendem Alkohol. — F&rbt aioh am Sonnenlioht dttnkel. 
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in aiedendem Wasser 3.6-Dinitro-2-&thoxy-benzoe- 
a&iire. Liefert beim Eihitzen mit 3.5<Diohlor-phenylhydTazin in Alkohol 3.5-Dinitro-2-ftthoxy- 
phenylglyoxal.bis- [3.6-diohlor-phenylhydrazon] . 


2*Mercapio-acetophenon, 2 -Acetyl -thiophenol CgHgOS = HS*CgH 4 *CO*CH^ (H 86; E I 
535). B, Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim !&hitzen von a.^-Benz- 
iaothiazolon (Syat. Nr. 4277) mit Aoetanhydrid und Kaliumaoetat auf 120* (McClelland, 
Sac. 1329, 1591). 

2 - Rhodan - acetophenoti CgH 70 NS = NC S'CgHg'CO'CH,. B. Duroh Umaetzung von 
diazotiertem 2-Amino<aoetophenon mit Kalium*Kupfer(I)-rhodanid in Waaaer (Abndt, Eubsoh, 
Nachtwey, B. 63, 1078). — Gelbliche, aromatiach rieohende Nadeln (aua ligroin). F: 60 — 61*. 
— Gibt beim Ko^en mit Zinkataub und Salza&ure Thionaphthen, beim nLoohen mit alkoh. 
Kalilauge 3-Oxy-thionaphthen. 

2 - Mercapio - acetophenon - semicarbazon CgHuONgS = HS • CgHg • C(CHg) : N • NH • CO • NHg. 
Nadeln (aua Alkohol). F: 235* (Zera.) (McClelland, 8oe. 1323, 1591). Schwer l6alioh in Alkohol. 


2. 8 acetyl-- benzol f Meth^’-lS^oxy-phenylh-ketonf S^Ooey-aceto-- 

S henoUf 8 - Acetyl • phenol CgHgO. == HO*CgH 4 *CO*CHg (H 86; E I 535). Bl&ttohen 
us Waaaer). F: 94* (Tasaki, ActaphyUm. 8, 267, 268; C. 1927 11, 1949). Ultraviolett^Abaorp- 
tionaapektrum in alkoh. L5aung: T. — Gibt mit Queck8ilber(Il)-aoetat in heifiem Waaaer 4-Aoet- 
ozymercuri-3-oxy-aoetophenon (Albebt, D.R.P. 486495; C. 13801, 892; Frdl. 16, 2576). 

a-Methoxy-acetophenon-oxim CgHi,OgN = CH, O C,H 4 C(:N OH) CHg. Ol. Kpg:159* 
(v. Auwebs, Lechneb, Bundesmank, JB. 68, 41). Leioht Idalioh in S&uren. — Liefert beim 
Koohen mit der 20-faohen Menge 17 — 18%iger Saka&ure 3-Methoxy-aoetophenon. 


3. 4 - Oxy -I-- acetyl-- benzol f Methyl- [4-oxy-phenylJ-hetonf 4-Oxy-'aceto- 

f henon^ 4-Acetyl-phenol CgHgOg = HO*CgH 4 *CO'CHg (H 87; E 1 536). B. u. Darst. 

htateht in oa. 70%iger Auabeute beim Behandeln von Phenol mit Aoetylohlorid und Aluminium- 
chlorid m Nitrobenzol (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 274), in ca. 33%^er Auabeute beim Zu> 
fiigen von Acetylchlorid zu einer mit Ei8en(lll) -chlorid veraetzten Ldaung von Phenol in 
Schwefelkohlenatoff (Ibyine, Robinson, 8oc. 1327, 2091; vgL Nencki, Stoebeb, B. 80, 1769). 
Neben wenig 4-lsopropyloxy -acetophenon bei der Einw. von Aoetylohlorid und Aluminium - 
chlorid auf laoprop^phenylather in Schwefelkohlenatoff (Bbadley, I^binson, 8oc. 1326, 2362). 
Aua Phenylaoetat durch S&tti^n mit Chlorwasaeratoff und naohfolgende Einw. von Aln minin m- 
chlorid (Minajew, 9K. 58, 735; C. 1927 1, 422) oder duroh Einw. von Aluminiumohlorid in 
Nitrobenzol bei 20 — 25* (Rosenmund, Schnubb, A. 460, 88). — Ultraviolett -Abaorptiona- 
apektrum in alkoh. Lbsimg: Tasaki, Acta phyioch. 8, 267, 268; C. 1327 II, 1949; ^ttobi, 
Ada pkytoch. 4, 69; €. 132811, 1092. — Gibt bei der J^w. von Queoksilber(n)-aoetat in 
Waaaw, am beaten in der W&rme, 3-Aoetoxymerouri-4-oxy-aoetopbenQn (Albebt, D.R^P. 
486495; C. 13801, 892; Frdl. 16, 2576). 

FunklioneUe Derivate des 40xy-acdophenons. 

4-Methoxy-acetMhenon, 4-Acetyl-anl80l, d-mathoxy-phef^ll-kcton , Me thy 1- 

p-aniayl-keton CgHjoO. == CH^* 0 *UgH 4 *CO‘CHg (H 87; E l 586). B, Ben der Autoxydation 
von MethyL{;4-methoxy-phenyl]-oarbinol (Stobbb, IbsprsB, B. 67, 484 Anm. 6). Neben 2^Metli- 
oxy-aoetopbrnon und h&er aiedenden Pi^ukten beim Leiten von Keten in etne Miaohung von 
Aniaol und Aluminiumohlorid in SohwefdQcohlenatolf (Hubd, Am. Baoi 2778). Bin dier 
Einw. von aulfoeaaiga&urehaltigem Aoetazdiydrid auf AnM nliter KOhlung (ScmraiDEB, Metbb, 
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B, 14, 1499). IHiroh Einw. von Methylzinkjodid anf Aniss&iireolilorid in Tninol (Mauthnbb, 
J. pr. [2] 198, 896). — 2>ar«^. Atig Anuol nnd Aoetanhydrid bei Qegenwart von Alnmimum* 
oUorid in Schwelelk^dilenstc^ suletzt unter Ikw&rmen; Anabeute 94^96% (Nollxb, An^UiS, 
Am. B 0 C. 48, 1892). Darstellung ana Aniaol nnd Aoetylchlorid in Gegenwart von Alamininm- 
ohlorid. (H 87; El 636): Boqbbt, Cukttn, Am. 80 c. 46, 2163; Pratt, Robinson, Williams, 
80 c. 125, 202. 

F: 39® (Pfbiffbe, Haagk, A. 480, 172), 87,6--38,6® (Straus, Grindbl, A. 489, 299), 37® 
bis 38® (SoHNEmsB, Mbyeb, B. 54, 1600). Kp: 266® (korr.); Kpo,om: 108® (ScH., M.); Kp7M: 
264® (k(»rt.); Kpi^: 139® (korr.) (Noller, Adams, Am. 80 c. 46, 1893). 

4-Methoxy-aoetophenon gibt bei 24-8tdg. Erwarmen mit Sulfoessigs&ure in Eisessig aul 
46— 60® 1.3.6-Tris-[4-metho:]gr-ph6nyl]-benzor (Schneider, Sebbaoh, B. 54, 2300). Liefert in 
Gegenwart von Palladiiim(II)-chlorid in Aceton bei 17 — ^18® mit 2 Mol Wasaeratoff 4-Athyl- 
aniaol; bei Anwendung von 1 Mol Waaaeratoff erhftlt man neben unver&ndertem 4-Methoxy- 
aoetophenon 4-Athyi-ani8ol und geringere Mengen Methyl- [4-methoxy-phenyl]-carbinol (Straus, 
Grindel, a. 489, 299). Methyl- [4-methoxy-phenyl]-carbinol entsteht anch bei der R^nktion 
mit Magnesium in aiedendem Methanol (Zbohmbistbr, Bom, A. 488, 125). Wird von 
95%iger Sohwefels&ure bei 80® nicht, von rauchender SoWefels&ure (16% SO,) bei Zimmer- 
temperatur kaum angegriffen; Einw. von rauchender Schwefelsaure (30% SO3) bei 6® ergibt 
4-Methoxy-aoetophenon-8ulfon^ure-(3) (Bogert, Curtin, Am. 80 c. 45, 2163). Liefert mit 
Salpeteraohweiela&ure bei 0® 3-Nitro-4-methoxy-aoetophenon (B., C.). Reagiert mit Anisyliden- 
acetophenon und Ei8en(in)-chlorid-hydrat in Acetanhydrid unter Bildung von 6-Phenyl-2.4-bi8- 
[4-methoxy-phenyl]-pyryliumfeiTiohlorid (Dilthbt, Burger, B. 54, 827). Liefert beim Erhitzen 
mit Dimethylamin und Schwefel im Rohr auf 170—180® 4-Methoxy-phenylthioe8aig8&ure-dime- 
thylamid CH3*0«C3H4*CHa*CS‘N(CH,)2; reagiert analog mit Bi&thylamin (Kindlbr, A. 481, 
226; D.R.P. 406676; C. 19261, 1629; Frdl. 14, 372). 

Daa Phenylhydrazon achmilzt bei 142® (Skraup, Guggbnhkimbr, B. 58, 2491; Kor- 
czYNSKi, Kierzek, O. 55, 366), daa 4-Brom-phenylhydrazon bei 164® (K., K.). 

Verbindung mit Aluminiumbromid C9H1QO, -f 2AlBr,. Kiyatalle. Liefert beim 
Kochen mit Benzol und folgenden Behandeln mit Wasser 4-Oxy-aoetophenon (Pfeiffer, Haaok, 
A. 480, 172). 

4 -Xihoxy- acetophenon CioHuOj = CJR5«0‘C4H4*(X)-CH3 (H 88). Ultraviolett-Abaorp- 
tionsapektrum in Alkohol: Tasaki, AcUi phyioch. 8, 267, 268; C. 1927 II, 1949. 

4 - Isopropylox^ - acetophenon CnHi402 = (CH3)4CH • 0 • C4H4 • CO • CH3. B. Durch Einw. 
von Taopropylbromid auf daa Natriums^ dea 4-Oxy-acetophenon8 in aiedendem Isopropyl- 
alkohol (Bradley, Robinson, 80 c. 1928, 2362). Neben uberwiegenden Mengen 4-Oxy-aceto- 
phenon bei der Kondenaation von laopropylphenyl&ther mit Aoetylchlorid bei Gegenwart von 
Alummiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff (Br., R.). — Tafeln (aua Petrol&ther). F: 38—39®. 
Kpig! 162 — 163®. Die LOaung in Sohwefels&ure iat rot. — Liefert bei der Einw. von Benzoea&ure- 
athylester und Natrium in Ather 4-Isopropyloxy-dibenzoylmethan. 

4 - Phenoxy - acetophenon , 4 - Acetyl - diphenylSther Ci4Hi,Oj = C3H5 • O • C4H4 • CO • CH3 
(H 88). Kpi3: 200 ® (Dilthby, Mitarb., J.pr. [2] 117, 351). 

4 -{ 4 -Nitro- phenoxy]^- acetophenon, 4 ^-NItro- 4 -acety]-diphenylftther C14H11O4N = OgN* 

C, H4(5C.H4 • CO • CH3. B. Bei der Einw. von Aoetylchlorid oder Acetanhydrid und Aluminium- 
ohlorid auf 4-Nitro-diphenyl&ther in Schwefelkohlenstoff (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 361). 
— Nadeln (aua Benzol -f Petrolftther). F: 82 — 83®. L5st aich in konz. Sohwofels&ure mit 
grunstiohig gelber Farbe. 

4 -p*Kre 80 xy- acetophenon, 4 -Methyl- 4 ^- acetvl-diphenylftther C16H14O8 = CH3 C4H4 0 - 
C3H4*C0’CH3. B. Durch Einw. von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf Phenyl-p-tolyl- 
&ther in Schwefelkohlenstoff (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 359). — K^stalle (aua lagrpin). 
F: 63 — 64®. L6st aich in konz. Schwefels&ure mit aohwaoh gelber Farbe. 

4 . 4 '-Dlacet| 1 -dIphenylither C14H14O3 = (CH3 C0 CeH4),0. B. Neben 4-Phenoxy.aoeto- 
phenon bei der Einw. von 2,6 — 3 Mol Aoetylchlorid und 2 Mol Aluminiumchlorid auf Diphenyl- 
ather in Sohwefelkohlen^H (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360). Aua 4-Oxy-acetophenon 
durch Erhitzen dea EAliumaalzes mit 1 Mol 4-Brom-aoetophenon und etwas Kupferpulver auf 
240® (D., Mitarb.). — Bl&ttchen (aua Alkohol). F: 100 — 101®. — Gibt mit konz. Schwefelsaure 
eine br&unliohgelbe F&rbung. 

4 - Acetoxy - acetophenon CjoH^O* = CH,-CO O C3H4 CO-CH8 (H 88). B. Aua dem 
Natriumaalz dea 4-Oxy-aoet^henons und Acetanhydrid in Wasser (Irvinb, Robinson, 80 c. 
1927, 2091). — F: 64® (I., R.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Acta 
phytoch. 8, 273; C. 1927 11, 1949. 

4 -Methoxy-acetophenon-oxlni (LHu0*N = CH8 0 C4H4 C(CH3):N 0H (El 636). Liefert 
beim Kochen mit dec 20-lachen Menge 17 — 18%iger Salzs&ure 4 -Methoxy- acetophenon 
(v. Auwebs, Lbohneb, BundesmaMk, 58 , 41). — Natriumsalz. PHsmen. 
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4-p-Kre80xy-acetO|iiiefiOfi»oxifit CuHisOtN CH|*G«H4*0*CA*C(CHt):N*0|I. Kry- 
gtalle {B,m Alkohol). Fj 130—181® (DmrsmY, Mitarb., «/. pr. [2] 117, 359). 

Bloxlfti dct 4.4^-Dl8cetyl<4iptifnylftthm CjgHigO^, = [CHj*C(:N*0H)'CgH4]j|0. Nadeln 
(aii8 Benaol). F: 182—188® (Dilthxt, Mitarb., J, pr. [2] 117, 361). — Zersetzt aiob befan Auf- 
bewabren. 


0.C, 


OH 


Substitutionsprodukte des i^xy-acetophenons. 

3-Chlor-4-oxy-acetophenon CgHyOjCl, a. nebenstehende Formel. tJber die Bildung CO • OH* 
einer organischen Quec]»ilberverbmdung bei der Binw. von Qaeck8ilber(II)-aoetat 
vgl.ALBBET, D.R.P. 482926; C. 1929 II, 2938; Frdl 16, 2578. 

Q>*Chlor-4-oxy-acetophefloii, 4 -Chloracetyl- phenol CgH^OgCl = H0•C4H4•C0• 

CH^C1 (H 88; El 636). Zur Bildung duroh Erbitzen von Chloressigs&urephenyl- 
ester mit Aluminiumohlorid (E I 536) vgl. v. Aitwbbs, B. 61, 419. — Darstellung duroh 
Kondensation von Anisol mit Chloraoetylchlorid in Gegenwart von Aluminiiunohlorid (H 88) : 
Kobxrtson, Robiksok, Soc. 1928, 1464. — Liefert beim Koohen mit Natriumazid in Alkohol 
Q)-Azido>4-oxy-aoetophenon (Fbibs, Savtibn, B, 59, 1252). Beim Koohen mit Kaliumaoetat, 
Eiaessig imd Alkohol erhalt man 4-Oxy>ee>-aoetoxy-aoetophenon, beim Erhitzen mit Kalium- 
aoetat und Aoetanhydrid auf dem Baihpfbad entsteht 4.o>-Diaoetoxy-aoetophenon (R., R.). 

o>-Chlor-4-niethoxy-acetophenofl, 4 -Chloracetyl -anisol CgHgOgCl = CH8*0*C4H4*C0* 
CHga (H 88; E I 536), 

El 536, Z.2 v,u, 8 taU ,,a-[p-MeBu>xy-henzolazo]-slyTol (8yst»Nr,2112y* lies ^ct-Benzolazo- 
d-methoxy-styrol (El 16, 246 

(u-Chlor-4-ithoxy-acetophenon , 4 - Chloracetyl - phenetol CioHixOaCl = CaHj • 0 • C.H4 • CO • 
CH4CI (vgl. E I 537). B, In geringer Menge beim S&ttigen einer Mischung von Phenetol, Chlor- 
acetoniti^ und Zinkchlorid in Ather mit Chlorwasserstofi und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Houbbn, Fischeb, B. 60, 1771). — Krystalle (aus Methanol). F: 65 — 66,5®. Leicht 
Idslioh in Ather, Chloroform, Benzol, Aoeton und Methanol, schwer in Benzin. 

4.4' - Bis - chloracetyl - dlphenylflther , Bis - [4 - chloracetyl - phenyl] - ither CioHigOgClg = 

(CHgCl* CO *04114)20 (El 537). Zur Bildimg aus Diphenylllther und Chloraoetylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumohlorid (Kfnckbll, <7. 1918 1, 17fe) vgl. ScHBRiNG-KAiiLBAtTM A. G., 
D.R.P 492321; C. 1980 1, 2796; Frdh 16, 2830. — KrystaUe (aus Alkohol). F: 102®. 

ft>.Chlor-4-acetoxy-acetophenon C10H2O3CI = CH3 CO O*C4H4 CO CH2a (H 89). Liefert 
beim Koohen mit Kaliumaoetat in Alkohol 4-Oxy-co-aoetoxy-acetophenon (Nolan, Pratt, 
Robinson, 80 c, 1926, 1969). 

2.6 - Dichlor - 4 - oxy- acetophenon, 3.5 - DIchlor - 4-acetyl - phenol Cg^OgClg , 

8. nebenstehende Formel. B. Neben 4.6-Dichlor-2-oxy-aoetophenon beim Be- 
handeln von 3.6-Dichlor-anisol mit Aoetylohlorid und Aluminiumohlorid in 
Sohwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (v. Auwees, Deinbs, Fortach. 

Ch. Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 32). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 117® 
bis 119®. Kaum lOslioh in Ligroin. 

o>.a).a)-Tfichlor-4-oxy-acetophenon, 4-TrlchloracetyI-phenol Cgl^OiClg— HO* C4H4 * CO * CClj. 
B. Aus Phenol und Trichlofacetonitril bei Gregenwart von Aluminiumohlorid und Chlorwasser- 
stoff in Chlorbenzol bei ca. 60® (Houbbn, Fischer, J, pr. [2] 128, 266; B. 66 [1933], 341, 343). — 
Bl&ttchen (aus Benzin). F: 99 — 99,5®. Kpo,5: 170®. Idslioh in den moisten organischen Ldsungs- 
mitteln, sehr schwer lOslich in Petrolather und in Wasser. LOst sioh mit gelber Farbe in konz. 
Sohwefels&ure, verd. Alkalilaugen, Alkalioarbonat-LOsungen, heiSen Alkaliacetat-LOsungen 
und wkBr. Pyridin. — Wird duroh Alkalien unter Bildung von CUoroform und 4-Oxy-benzoe- 
sdrure zersetzt. 


COOHs 


O' 


OH 


Cl 


- Trichlor - 4 - tnethoxy - acetophenon , 4 - Trlchloracetyl - anisol CgH^OgClg = CH, * 0 * 
C4H4*CO* CCl3. B. Beim S&ttigen einer Mischung von Anisol, Trichloraoetonitril und Zinkchlorid 
in wenig Ather mit Chlorwasserstoff und Behandeln des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser 
(Houbbn, Fischer, B. 6D, 1767). — ^ystalle (aus Petrol&ther). F: 33 — 34,6®. — Bei der Zer- 
setzung mit Natronlauge entsteht Anis^ure. 

oD.o)xo - Trichlor - 4 - ftthoxy - acetophenon , 4 - Trlchloracetyl - phenetol Cy^HgOtCl^ = CJSs • 
0*CeH4* CO’OClg. B, Analog co.co.a> -Trichlor -4-methoxy- acetophenon (Houbbn, Fischer, 
B. 60, 1766). — I^men (aus Petrol&ther). F ; 63 — 64®. LOslioh in den gebr&uchliohen organischen 
Ldsungsmitteln und in konz. Schwefels&ure, unlOslioh in Wasser. — Liefert beim Erhitzen 
mit ca. 15%iger Natronlauge 4-Athoxy-benzoeB&ure und Cblorolorm. Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure bei 80—100® a).et).€t>-Trichlor-4-&thoxy-acetophenon-sidfonB&ure-(2 odor 3). 

o>-Brom*«4-fitethoxy-acetoph€iioni 4-Broniacetyl-anl90lf BromiiicthyH4-*fnethoxy-phenylJ- 
ketod, Brommethyl-p-anisyl-keton CgHiOtBr ^ CHg-O'C^Ht-CO'GHtBr (H 89; SI 537). 
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B, Beizn Sohfttteln von [4- Methozy* phenyl] •bromaoetylen mit einem (SJemiBch von konz. 
Sohweleb&ure and EsBesaig (Gbigkakd, Pebbiohon, A.ch, [10] 5, 20). 

Q>-Broni-4-ifhoxy-acetophenon , 4-Broniacetyi-phenetol ^ A ’ ^ • CO • 

CH|Br (H 80). B, Analog ct)-Chlor-4-ftthoxy-acetopnenon (S. 86) (Houben^ Fisohbb, B, 60, 1771), 

4.4'-Bis-broniacetyl-iHphenylither CigHaOaBr, = {CH,Br-0*CeH4)t0. Bei lang- 
samer Zngabe eines G^ezi^ches aos Diphenylather and BromaoeWlchlorid zu fein gepulvertem 
Aluminiumchlorid (Schbrino-Kaitlbaum A.G., D.R.P. 492321 ; U. 1980 1, 2796; Frdl, 16, 2830). 
— Graues Kiystaflpulver (aus Alkohol). F; 110®. 

a)-Broni-4-inethoxy-acetophenon-8eiiilcarbazon CioH,aO,NaBr = CHa*O C«H 4 *C(;N*NH* 
CO-NHji-CHaBr. F: ca. 166® (Zers.) (Geignabd, Pebriohon, A.ch. [10] 5, 20). 


2,6 - Dibrotn - 4 - oxy - acetophenon, 
3.5-Dibroni - 4-acetvI-phenol CgHaOjBra , 
Forinel I. B. Analog 2.6-Dicl3lor-4-oxy- j 
acetophenon (S. 86) (v. Auwebs, Dsines, 
Foriach. Ch. Phya. 18 [1924/26], Heft 2. 

S. 34). — Bl&ttcben (aus verd. Metha- 
nol). F; 141—142®. 


COCHs 



OH 


COCHa 

"• ..O-Br 


OH 


COCHt 


OH 


3.5-Dibroni-4-oxy-acetophenon CaHaOjBra, Formel II. B. Aus 4-Oxy-aoetophenon und 
Brom in verd. Bssigs&ure (Priestley, Mokess, J. org. Chem. 5, 368; C. 1941 1, 1021). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 181®. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 147®. 


3- Jodoso - 4-oxy - acetophenon CaH^Oal, Formel III. B. Beim Behandeln von frisch be- 
reitctem 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid mit 6n-Kalilauge (Bogebt, Curtin, Am. 80 c. 
46, 2166). — BlaBgelbe Nadeln (aus 60%igem Alkohol). F: 243® bei langsamem Erhitzen; 
zersetzt sich bei raschem Erhitzen plOtzlicn. Leicht lOslich in Alkohol und Benzol, m&6ig 
in Ather. 

3- Jod -4- methoxy- acetophenon CgHaOgI = CHa-O CaHal CO-CHa (E I 637). B. Aus 
3-Ammo-4-methoxy-acetophenon durch Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid (Bogkrt, 
Curtin, Am, 80 c. 46, 2164). — Gelbe Nadeln (aus 60%iger Essigs&ure). F: 103,6® (korr.). Leicht 
lOslich in Alkohol, Chloroform, Ather und Eisessig. — Farbt sich am licht rasch braunlich. 
Wird bei mehrsttindigem Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht ver&ndert. 

3- lodoso-d-methoxy-acetophenon CgHjOal = CHa-0*CaHa(IO)’CO*CH, (E 1 637). B. Beim 
Behanoeln von frisch bereitetem 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljo(lidchlorid mit 6n-Kalilauge 
(Bogebt, Curtin, Am. 80 c. 46, 2166). — Amorphe Masse. Zersetzt sich beim Erhitzen 
pl6tzlich. — Dichlorid, 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid CaHaOaClaI = CHa* 
0*CaHa(ICla)-CO’CH3. B. Beim Sfittigen einer liOsung von 3-Jod-4-methoxy- acetophenon 
in Chloroform mit Chlor (B., C.). Gelbe ICrystalle. Spaltet sehr rasch Chlor ab. Liefert beim Be- 
handeln mit 6 n-Kalilauge 3- Jodo80-4-methoxy -acetophenon und 3- Jodoso-4-oxy -acetophenon. 


o) - Nltro - 4 - methoxy - acetophenon - oxlm CgHjoGaNj = CHa • O • CeHa • C( : N • OH) * CH, • N Og 
(H 89). F: 112 — 113® (Panickeb, Rao, Simonsen, J . indian Inat.8ci. [A] 9, 138; C. 1927 I, 663). 

3-Azido-4-niethoxy-acetophenon CgHgOgNa, s. nebenstehende Formel. B. Bei oo-CH 
der Einw. von Ammoniak auf 6-Methoxy-3-acetyl-benzoldiazoniumperbromid in * 

wafir. Suspension (Bogebt, Curtin, Am. 80 c. 46, 2166). — BlaB rOtlichbraune r""] 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87® (korr.; Zers.); explodiert bei raschem Erhitzen 
oberhalb des Sohmelzpunktes. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Ather. — Farbt q CH 
sich beim Aufbewahren dunkel. Verharzt bei kurzem Erhitzen mit 26%iger Schwefel- ’ 

saure. 

cc-Azido-4-oxy-acetophenon C 8 H 70 jNa == HO-CaHg-CO-CHa’Na. B. Durch Kochen von 
m-Chlor-4-oxy-acetophenon mit Natriumazid in Alkohol (Fries, Saftibn, B. 69, 1262). — 
Glelbe Blattchen (aus Wasser), F: 136®. Leicht Idslich in den tiblichen LOsun^mitteln auBer 
Benzin. — ^rsetzt sich beim Kochen mit Wasser und Sauren. L6st sich in Natronlauge 
unter Entwioklung von StiokstoH und Ammoniak. 


Schwefel^ und Selen-Analoga des 4f4)xy-aceiophenon$* 

4 -Mercapto- acetophenon, 4-Acetyl-*thiophenol CgHaOS = HS-CgHa^CO CHa. B. Man 
setzt diazotiertes 4-Amino-acetophenon mit sodaalkalischer Athylxanthogenat-Lbsung um, 
erw&rmt das ReakUmisprodukt bis zur Beendigung der Stickstottentwicklung und verseift den 
erhaltenen Athylxanthogensaur6-[4*aoetyl-phenylwter] mit skdender alkoholischer Kalilauge 
(Riess, Frankfurter, M. 60, 72). — Lbslioh in Ather. 
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4- Pfieiiylmercafto-«ceta9lieoMi» 4-Aectyl-diplitiiylsttlfl4 Oi 4 HitOS »> €^«S*&S|*CX)* 

CHg. B. Torsetst ein Cboiiscli $m DiphanylsulM, Alumlnnimoliloria mid 

koUexudxiff in der K&He aehr langsam mit Aoetylchlorid und en^&nnt sum SohlnS an! 60® (Dil- 
THEY, Mitarb., J. pr. [2] 124, — Nadeln (ans Petrol&ther). F: 65®. Die Ldsong in kpns. 

Schwefek&nre ist orangegelb. • 

4.4^-DIac6tylHllphenyl8filfid CjeH^O^S = (CSj-CO-CeHiKS. B. Ana Diphenyls^d, ttber- 
BchfiBsigem Acetylohlorid nnd Alumimiunoblorid in Schwefelkohlenatoif, ziuetst bei oO® (Dil- 
THEY, Mitarb., J. pr, [2] 124, 110). — Bl4ttohen (ana Ligroin). F: 90 — 01®. Die LOsung in konz. 
Sohwefela&ure iat gelb. 

5- [4-Acetyl-pheiiyl]-thiogly||£Ol82ure CioHioO,S = (M3'(X)'C4H4*S C|^-(X)*H. B, Aua 
4-Mercapto-aoetoph6non nnd Ghloreaaiga&ure in alkal. LOaung a^ dem Waaaei^ad (Riess, 
Fbankfubteb, M. 60, 72). — Nadeln (aua Wasser). F: 166 — ^156®. LOalioh m verd. ALkohol, 
fast unl6slicb in kaltem Waaaer. 

4.4^ -Diacetyl- diphenyl -aelenid C„Hi40,Se = (CH3*CO-CeH4)3Se. B, Aua Diphenvl- 
aelenid, Obersohiissigem Acetylchlorid und Aluminiumohlaiid in Sohwelelkolilenatoff, zuletzt 
auf dem Wasaerbad (Dilthby, Mitarb., J, pr, [2] 124, 118). — Bl&ttohen (aua Methanol). F; 91® 
bis 92®. Die Ldsung in konz. Sohwefelsaure ist orangerot. — Liefert beim Koohen mit Pennan- 
ganat in alkal. LOsung Dipheny]aelenon-dioarbons&ure-(4.40. 


4. Oac^methyl-phenyl-keUm^ cj-Oxy-acetophenonf Benzaylcarbinolf Phen^ 
acylalkohol GgHgOa = CfH^CO'CHs'OH (H 90; £ I 638). Damt^ung duroh Koohen 
von n>-Brom-acetophenon mit Bariumcarbonat und Waaser nach O. Fisoheb, Busoh (B, 24, 
2680; H 90): Robbktson, Robinson, Soc, 1927, 244 Anm. — F: 86 — 87®; Kp^: 124 — ^126®; 
Df *: 1,0963; n?*: 1,6232; nS^; 1,6286; n^‘: 1,6427 (v. Atjwbbs, Mauss, Bio.Z. 192, 220, 228). — 
Gibt beim Erw&rmen mit 2>Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Ather a-Phenyba-[2-methoxy- 
phenyl] - kthylenglykol und wenig a-Phenyl-a-[2>m6thoxy- phenyl] -&thylenoxyd (Stoebmer, 
f^GK, B, 64, 25, 28). 

Funktionelle Derivate des o>-Oxy-acetophenons, 

(o - Methoxy - acetophenon , Methylphenacyllther CgExcO, » C 4 H 4 * CO * CH, * 0 * CH,. B. 
Beim Behandeln von Methoxyaoetoniti^ mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit Eis und verd. Schw^els&ure (Pratt, Robinson, Soc. 128, 748; 
Dufbaissx, C^irx, Bl. [4] 89, 446). In geringer Menge duroh Umsetzung von Natrium-a.y-di- 
methoxy-aoetessigs&ure&thylester mit Benzoylohlorid und Koohen des R^ktionsproduktes mit 
verd. Natronlauge (P., R., Soc, 127, 169). — Eratarrt in EAltemiaohung krystalliniBoh; F: 7-— 8® 
(D., Ch.). Kp^jo: 228—230®; Kp^: 118—120® (P., R., iS^oc. 128, 748); Kpi.: 115—116® (Malkin, 
R., /Soc. 127, 377); Kpi,: 117—118® (D., Ch.). Df: 1,896; D?*: 1,093 (D., Ch.). nj*: 1,6338 
(D., Ch.); n^: 1,5416 (P., R., Soc, 128, 748). Leicht Idi^oh in den meisten organisohen LOsungs- 
mitteln (P., R., Soc. 128, 748). — Faibt sich an der Luft gelb (D., Ch.). Gibt mit Benzaldehyd 
in w&firig-alkoholiBoher Natronlauge co-Methoxy-co-benzyUden-aoetophenon (M., R., Soc, 127, 
372). Lidert bei kurzem Erw&rmen mit Phenylhydrazin und nachfolgendem Koohen mit Eis- 
essig 3-Methoxy-2-phenyl-indol (Robinson, Thobnley, Soc, 1926, 31&). Beim Erw&rmen mit 

6-Amino-piperonal und etwas Kaliumhydroxyd in Methanol entst^t nioht n&her besohriebenes 
3>Methoxy-6.7-methylendioxy-2-phenyl-chinolin, das in veid. Easigs&ure mit violetter 
Fluorescenz lOalioh ist (Pratt, R., Soc, 128, 748). 

cu-Athoxy- acetophenon, Athyiphenacylither C10H14O3 »= CsHs-CO'CHs-O-CsHs (H90). 
Zur Bildung aus Athoxyaoetonitril und Phenylmagnesiumbromid (H 90) vgl. Dhfbaisse, ChauX, 
Bl. [4] 89, 460. — Erstarrt in K&ltemisohung krystallinisoh. F: 8 — 9®. Kpa^i: 99 — ^100®; 
Kpia: 124—126®, Df; 1,069; Df**: 1,066. n*^: 1,6222. 

w - Cyclohexvioxy - acetophenon , Cyclohexylphenacyl&ther CuHigOi = C4H4 > CO * CH.* O* 
C4H11. B, Duroh Umsetzung von C^olohexyloxyaoetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in 
oiedendem Ather und Zersetzung dea Reaktionsproduktes mit Eis und verd. Sohwefela&ure 
(Palfray, Sabetay, Bl, [4] 48, 902). — Gelbliohes viaooaes Ol von bitterem Gesohmaok. Kpig: 
178®. D*®: 1,071. 0^:1,6366. — Reduziert ammoniakaJisohe Silbemitrat-LOaung; in der W&rme 
wird auoh Fehlingsohe Ldsung langsam reduziert. 

ee>-Phenoxy-acetophenon, Phenylphenacylither OigHigO, «= GgHs-OO-OHg-O'CgHj (H 91). 
Konnte naoh den Angaben von Stoebmer, AtenstIdt {B, 86, 3^ Anm.) niobt erhalten 
werden (Higoinbotham, Stephen, Soc, 117, 1536). 

o)-(3-Nitro-piienoxy]-acetophenonCi4Hii04N^€4H4«CO*CB[t-0*€LH4*NO,. B. BeimEr- 
hitzen von 9-Ni^>ldienm-natrium mit o^Uhlor-aoetophei^n (Abnall, 126, 816). — Blafi^ 
gelbe ELrystalle (aus verd. Alkohol). F: 127®. 
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2 - Phem^loxy - beimniroiiiiil Ci 5 Hi 8 OtBr = 0JB[g'(X)‘CH,;O*CgH4*CB[tBr. B, Durch 
S&ttigen diier Lteang von SaIigenm-2-phenaoyl&ther in SiBessig mit Bromwasaerstoff (Fbbudsk- 
BiBG, F uLi aiTSo m BB, Habdbb, a. 441, 177). — Nacbln (aos Idgroin). F: 93®. Leioht l^lioh 
in Benzol, Chloroform nnd F^din, ziemlioh aoliwer in kaltem AU^hol, Methanol, Ligroin 
und Ather. Die Ldeung in konz. j^hwefels&ore ist dnnkelrot. 

Q>-f2-Meth^-phenoxy1-acetopheiion, GuaJacol-phefiacylltheT 
CH|*0*C8H4^*CH8 (H 91). J3. Beim Erhitzen von Guajaoolkalium mit ca-Brom-aoetophenon 
in Heptaxi(WlNKiLBLBOH, J.am.jiharm. Assoc, 18, 619; C. 192411, 2838. — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 104®. 

a>-(3-Methoxy-plienoxji-acetopheaoii, Resorcin-methylftther-phenacylftther 

C8H5*C0*CH8*0-CeH4'0*Ctlli. B, Durch Koohen von cc-Brom-aoetophenon und Resorcin- 
monomethjlather mit Kaliumcarbonat in Aceton (Fbbudekbsbg, Fikentsohbb, EUbdeb, A, 
441, 177) Oder mit 20%iger Natronlauge in Aceton (Bakeb, Pollabd, Robinson, Soc, 1929, 
1470). — Prismen (aus Methanol), Nadeln (aus Alkohol). F: 86 — 86® (I^., Fi., H.; B., P., R.). 
Sohwer l5slich in Petrolather, leioht in den hbliohen organisohen Losungsmitteln (B., P., R.). — 
L6st sioh in konz. Sohwefels&ure bei — 6® orangefarben mit griiner Fluorescenz; beim Ver- 
diinnen der Ldsung mit Wasser soheidet sioh 6-Methoxy-3-phenyl-cttmaron aus (B., P., R.). 

2 - Phenacyloxy - benzylalkohol, Saligenift - 2 - phenacyl&ther Oi5Hi40a = O 4 H 5 - CO * CHa * O * 
CeH4 *CHa*OH. B, Beim Kochen von Salicylalkohol mit m-Brom-acetophenon und Kalium- 
carbonat in Aceton (Fbbudbnbebg, Fikentschbb, Habdbb, A, 441, 176). — Prismen (aus verd. 
Methanol). F: 86 — 87®. Sehr leioht Idslioh in Aceton, Essigester, Pyridin und Benzol, schwer 
in kaltem Alkohol, sehr sohwer in Ather und Tetrachlorkoldenstoff, unl5slich in Ligroin. LOst 
sioh in konz. Schwefels&ure mit weinroter Farbe. 

Phloroglucin - dimethylUther - phenacylftther CieHi404 = C4H5 • CO • CHj • 0 • C4Hj(0 • CHa)^. 
B, Aus Phlorogluoindimethyl&ther und cc-Brom-acetophenon in Qegenwart von Kaliumcarbonat 
in siedendem Aceton (Fbbudbnbebg, Obthnbb, Fikbntschbb, A, 486, 296). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 89®. 

a>-Acetoxy-acetophenon, Benzoylcarbinol-acetat, Phenacylacetat CioH^oO, = CHs-CO,* 
CHa^CO'CaHg (H 92). B. Durch Einw. von Bleitetraacetat auf Aoetophenon in Eisessig bei 
80—90® (Dimboth, Sohweizbb, B, 66, 1380). Beim Erwarmen von ca-Diazo-acetophenon mit 
Eisessig (Bbadlby, Robinson, Soc, 1928, 1317). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 48 — 49® (Bb., 
Ro.), 49® (Ratheb, Rbid, Am, Soc, 48, 630), 49 — 50® (v. Auwbbs, Mauss, Bio, Z. 192, 219). 
Kpio: 160—162® (v. Au., M., Bio. Z, 192, 219). D^’ 1,1169; nS’: 1,6036; ng;’: 1,6084; n!^’: 1,6206 
(v. Au., M., Bio. Z. 192, 228). — Reduziert Fehlingsohe Ldsung in der i^te (Bb., Ro.). 

Fufnarsfturediphenacylester C 20 H 14 O 4 = CgHs-CO-CHa-OjC-CH : CH • COg- CH,- CO • C 4 H 5 
(E I 638). Krystalle (aus Eisessig). F: 204 — ^205® (korr.) (vanDuin, B, 47, 734). 

Maleinsfturediphenacylester CaoH^Oa = CaHg CO CHa OaC CH : CH • CO*- CHg* CO • C4H5 
(E I 638). Krystalle (aus verd. Essigs&ure). F; 128 — ^129® (korr.) (van Duin, E. 47, 734). 

Cltfonensauretriphcnacylcster CjoHaaOio = (C4H5 CO'CHa OaC CHa)aC(OH)’COa CHa CO * 
C4H5 (E I 639). Krystalle (aus Alkohol). F: 105® (Demers, Hall, J, biol. Chem. 41, 16). 

Diphenagrlcstcr der inakt. Cysteinsiurc CiaHia 07 NS = C 4 H 5 CO CHa O CO CH(NHa) CHa- 
SOj'O'CHa'CO-CaHa. B, Beim Kochen von inakt. Cysteins&ure (E 11 4, 951) mit Phenacyl- 
bromid und Soda in verd. Alkohol (Gk)RTNBB, Hoffmann, J. biol. Chem. 72, 436). — Tafeln. 
F:210® (unkorr.). 

Diphenacylester der akt. Cystelnsdure CiaHia07NS = CeH^ • CO • CHa* 0 • CO • CH(NH2)- 
CHa* SOa* O'CHa-CO-CaHj. B. Beim Kochen von akt. Cysteins&ure (E II 4, 951) mit Phenacyl- 
bromid und Soda in verd. Alkohol (€k)BTNBB, Hoffmann, J, biol. Chem. 72, 436). — Nadeln 
Oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 203—204® (unkorr.). 


l^-Dloxy«l-pheiiyl-ilthan-pho8phon88itre-(l) CgHnOsP = C 4 H 5 C(0H)(P08Ha) CHa 0H. 
B. Beim Eindampfen einer w&Br. LOsung von 1.2-Dibrom-l-phenyl-athan-phosphons&ure-(l) 
(E II 7, 221) (OoNANT, OoYNB, Am, Soc, 44, 2634). — Krystalle (aus Aceton oder Ather -f 
Tetraohlorkohlenstoff). F; 143 — ^146®, 

ca-Oxy-acetophenofi-semicarbazon, Benzoylcarbinol-seitiicarbazon CaHnOaNj^sCeHs* 
C(:N*NH*CO*NHa)*CHa*OH (H 98). B. Bei kurzem Erw&rmen von eo-Aoetoxy-aoetophenon- 
semioarbazon mit alkoh. Alkalilauge (v. Auwbbs, Mauss, Bio, Z. 192, 219). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 146—146,6®. 

m-Mftboxy-*aeetopheiMfi-8tfii^^ Cj^OaN,=C,H8- C(: N- NH • CO • NHa)CHa- O • CH3. 

a) Pr&parat von Dufraisse, Chaux. Kryst^e (aus Betn^). F: 126 — 127® (Dufraissb, 
Chaux, Bl. [4] 89, 447). 
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b) Pr&parat von Pratt, Robinson. Nadeln (aus Alkobol). F: 86 ® (Pbatt, .Robutson, 
8oc. 128, 748). 

o) - Cyclohexyloxy - acetophenon - hydrazon C14HJ10ON, = C4H5*C(;N*Nfl,)-CH,’OTOeHii. 
Prismen (aus verd. Methanol). F: 113® (Maquennesch^ Block) (Palfray, Sabstay, Bl, [4] 
48, 903). LOslich in Benzol, Ather und Chlorofonn sowie in heiOem Methanol, Alkohbl und 
Eisessig. — Zersetzt sich am licht nnter Qehbf&rbung. 

o) - Cyclohexyloxy - acetophenon - semlcarbazon CisHgjOaNa = CaHg • C(: N • NH • CO • NH*) * 
CHj'O'CaHn. Kxystalle (aus 60%igem Methanol). F; 123® (Palfbay, Sabbtay, Bl. [4] 48, 903). 

m - Acetoxy - acetophenon - setnicarbazon, Semlcarbazon des Benzoylcarbinol • acetats 

CnHijOsNs = CeH5-C(:N-NH CO NH,) CHa O CO CH8. B. Aus Benzoylcarbinol -aoetat, 
Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol bei 40 — 50® (v. Auwers, Mauss, 
Bio,Z. 182, 220). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 148 — 149®. Ziemlich leicht lOslich in Eisessig, 
Aceton und Benzol, etwas schwerer in Alkohol. 

Substitutimsprodukte des m-Oxy-acetophenons. 

4 - Chlor - £0 - oxy - acetophenon , 4 - Chlor - benzoylcarbinol , 4 - Chlor - phenacylalkohol 

CgHACl-CeH^a-CO CHs OH (E I 639). KrystaUe (aus Alkohol). F: 122,4® (Jitdbfind, 
Kbid, Am. Soc. 42, 1054). Leicht Idslich in Ather, heifiem W&aser und heiSem Alkohol. . 

4-Ch]or-£o-acetoxy-acetophenon, [4 - Chlor - phenacyll - acetat CioH^OjCl = CHg ‘ C0| • CH, • 
CO’CeH4Cl (E I 539). B. Durch Koohen von 4-Chlor-a>-brom-acetophenon mit Natriumacetat 
in verd. Alkohol (Rather, Reid, Am. Soc. 41 [1919], 78; Judefutd, Reid, Am. Soc. 42, 1047). — 
KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 67,2® (J., R.). LOsUchkeit in 31%igem Alkohol: J., R. 

Berastelns8ure-bis-[4-ch]or-phenacylester], Bi8-[4-chlor-phenacyl]-succlnat CtoHieOeCL = 
[C4H4Cl*C0*CHa 02C*CH8— ]j. KrystaUe (aus Alkohol). F: 197,6® (Judefind, Reid, Am. Soc. 
42, 1047). LOslichkeit in 96%igem Alkohol: J., R. 

TricarballylsSure - tris - [4 - chlor - phenacylester] CjoHjaOaClj = (CeH4Cl • CO • CHj • OjC- 
CHa)aCH*COa CHa-CO*CeH4CL KrystaUe (aus Alkohol). F: 125,6® (Judbfind, R. id, Am. Soc. 
42, 1047). I^lic&eit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Aconits8ure-tris- [4*chlor-phenacy lester ] CaoHjiOaCla = C4H4C1 • CO • CH| • OjC • CH, • C(COj * 
CHa-CO-C 4 H 4 a):CH-COj-CHa CO deH 4 Ci. KrystaUe (aus Alkohol). F: 169 ®- (Jddefikd, 
Reid, Am. Soc. 42, 1047). Ldsliohkeit in 96%igem Alkohol: J., R. 

Athoxy essigsfture - [4 - chlor - phenacylester] , 0- Athyl-glykolsiure- [4-chlor-phenacyle8ter] 
C1JH13O4CI == C2H5 0 CHj C0j-CH, C0*CeH4Cl. KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 94,4^ 
(Judbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1047). LOslichkeit in 27%igem Alkohol: J., R. 

Traubensfture - bis - [4 - chlor - phenacylester] CaoHieOgClj = [C4H4CI • CO • CHj • OjC- 
CH(OH)— ]a. KrystaUe. i^rsetzt sich bei 180 — ^190® (Judbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1062). 

Asparaginskure - bis - (4 - chlor - phenacylester] CgoHiyOeNCla = CeH4Cl • CO • CH, • 0 jC • CH, • 
CH(NH2) C02*CHj*C0 C4H4CI. KrystaUe (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 146--160® (Jude- 
FIND, Rbid, Am. Soc. 42, 1062). 

4-Brom-u)-oxy-acetophenon, 4-Brom-benzoylcarblnol» 4-Brom-phenacylalkohol C8H70aBr 
= C4H4Br*C0-CHj-0H. B. Durch Kochen von [4-Brom-phenacyl]-acetat mit Bariumcarbonat 
in Wasser (Judbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1054). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 136,6®, Leicht 
Idslich in Ather, heiBem Wasser und heiBem Alkohol. 

4-Brom-ca-acetoxy-acetophenon, [4-Brom-phenacyl]-acetat CioHaOsBr = CHa COj-CHa* 
CO*C4H4Br. B. Aus 4.a)-Dibrom-aoetophenon und Natriumacetat in siedendem verdiiimtem 
Alkohol (Judbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1048). — KrystaUe (aus w&fir. Alkohol). F: 86®. L6s- 
lichkeit in 40%igem Alkohol: J., R. 

[4-Brom-phenacyl]>proplonat, Propionsfture-[4-brom-phenacy]ester] CuHnOgBr = C^Hj* 
COj-CHa-CO C4H4Br. KrystaUe (aus verd. Alkohol), F; 69® Rihd, Am. Soc. 

42, 1049). Ldslichkeit in 41%igem Alkohol: J., R. 

[4 - Brom - phenacyll - butyrat, Buttersdure - [4 - brom - phenacylester] CjaHnOjBr =» CjHa • 
CHa COa*CJHa*CO*C8H4Br. KiystaUe (aus verd. Alkohol). F; 63,2® (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 
42, 1048). Ldslichkeit in 61 %igem Alkohol: J., R. 

[4 - Brom - phenacyl] - isobutyrat , IsobuttersXure - [4 - brom - phenacylester] C^ jHuOaBr = 
(CHs)8CH-COa'CHa*CO*OaH4Br. St&bchen (aus vopd. Alkohol). F: 76,8® (Judbfind, Rbid, Am. 
Soc. 42, 1048), 76,6--76,8® (Clark, J. biol. Chem. 77, 85). LOsHchkeit in 67%igem Alkohol: J., R. 

[4*BiHmi;^ena€yl]-n-valerlanat, n-Valeriansiitre^dhbrom-piienacyltstorl OiaHuDaBr — 
CHa*[CHaVCJOj*CHt;CO*D4H4Br. KrystaUe (aus verd. AUmhol). F; 63,^ (Judbbind, Rbid, 
Am. Soc. 42, 1050). LdsUchkeit in 67%igem Alkohol: J., R. 
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(4*3rofn«iiiiefiiM^11-lsoviileriaaat, liovaleriafi 8 iure-[ 4 -lirofii-|»hefiacyte 9 teij 0|^isO,Br =» 
(CHj^H'CHs*CX>a*CHt*C 0 *C«H 4 Br. Krystalle (aus vera. Alkohol). F: 68 ® (Judsfikd, Rstb, 
Am. 8oc. 42, 1050). LO^ohkeit in 40%igem Alkohol: J., R. 

U-Brom-phenacyn-ii-caproiiat, ii-Capronsftttre-[4-broin-phenacylMierJ Ci 4 Hi 70 sBr = 
CH 4 *[CH 4 ] 4 'CO|*CH 4 *CO*C 4 H 4 Br. Ki^stalle (aus verd. Alkohol). F: 71,6® (*Jxn)BnND, Rbib, 
Am. Soc. 4s, 10^). Ldslichkeit in 61%igem Alkohol: J., R. 

Caprylslure - [4 - brotn - phenacy fester ] CieHjiOsBr = CHa • [CHaL • CO, • CH, • CO • C4H4Br. 
Krystabe (aus verd. Alkohol). F: 65,5® (Judbfind, Reid, Am. 8oc. 42, 1048). Ldsliohkeit in 
63%igem Alkohol: J., R. 

Caprinslure - r4-brom - phenacylesteH CigHjaOaBr = CHa* [CHalg- CO*- CHa-CO-CaHaBr. 
Krystabe (aus verd. Alkohol). F: 66 , 0 ® (Jxtdefind, Reid, Am. 8oc. 42, 1048). Ldslichkeit in 
80%igem Alkohol: J., R. 

S 4-Brotn-phenacyn-paitnitat, Paliiiitinsiure-[4-brofn-phenacylester] C24H3708Br = CHa* 
i 4 ’COa*CHa‘CO*C 4 H 4 Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 81,5® (Judetind, Reid, Am. 8o€. 
42, 1(H9). Ldsliohkeit in 83%igem Alkohol: J., R. 

S 4-Brofti-phenacyl]-fnargarat, MargarinsSure-[4-broni-phenacylester] CasHaaOaBr = CHa* 
la'COa'CHa’CO'CaHaBr. Kiystalle (aus Alkohol). F: 78,2® (Judefind, Reid, Am. Soc. 
42, 1049). Ldslichkeit in 91 %igem Alkohol: J., R. 

K t - Brom - phenacyll - stearat , Stearinsfture - [4 - brom - phenacylesterj CjaHaiOaBr = CHj • 
a'COa'CHa’CO'CaHaBr. Kiystalle (aus vera. Alkohol). F: 78,5® (Judefind, Reid, Am. 
Soc. 42, 1049). Ldsliohkeit in 87%igem Alkohol: J., R. 

Crotons Mure - [4 - brom - phenacylester ] CiaHiiOsBr = CH 3 • CH : CH • COa • CHj • CO • CeHaBr. 
Tafeln (aus Benzol PetrolMther). F: 95 — 96® (v. Auwers, A. 482, 59). Leicht Idslich in 
Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, Idslich in Methanol und Alkohol, schwer Idslich in 
Petrol&ther. — Wird duroh siedendes Wasser oder durch heifie wasserhaltige Ldsungsmittel zum 
Teil verseift. 

l 80 crotonsIure-[ 4 -brom-phenacylester] CiaHuOaBr = CHa-CH:CH*COa*CHa*CO*CaH4Br. 
Blattchen (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 80,5 — 81,5® (v. Auwebs, A. 482, 61). Leicht Id^oh in 
Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, Idslich in Methanol und Alkohol, schwer Iddich in 
Leichtbenzin und PetrolMther. 

-d®- PentensMure- [ 4 -brom -phenacylester], ^-Athyl-acrylsMure- [ 4 -brom -phenacylester] 

CiaHiaOaBr = CHa • CHa ’ * COa * d^a * CO * CgHaBr. Bl&ttchen (aus Benzol -f Petrol&ther) . 

F: 67 — 68® (v. Auwers, A. 482, 65). Leicht Idslich in Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
Idslich in Methanol und Alkohol, schwer Idslich in Petrolather. — Wird durch siedendes Wasser 
und heiOe wasserhaltige Ldsungsmittel zum Teil verseift. 

PentensMure- [4 -brom -phenacylester], d-Athyliden-propionsMure-[4-brom-phenacyl- 
ester] CiaH^OaBr = CHa • CH : CH • CHa • CO* • CH, • CO • CeHaBr. Blattchen (aus Benzol + 
Petrolather). F: 87—88® (v. Auwers, A. 482, 69). Leicht IdsUch in organischen Ldsungsmitteln 
aufier Petrolather. 

A P-DIhydros orblnsMure- [4-brom-phenacyiester] CjaHigOgBr = CHj • CHa ' CH : CH • CHa * CO* • 
CHa*CO*C 4 H 4 Br. Blattchen (aus Petrolather). F: 63 — 65® (v. Auwers, Heyna, A. 484, 150). 
Schwer Idslich in Petrolather, maBig in Alkohol und Methanol, leicht in anderen organischen 
Ldsungsmitteln. 

Isopropyl- acrylsMure- [4-brom-phenacylester] , A ®-l8ohexensMure-[4-brom-phenacyle8ter] 

CuHi 508 Br = (CHa)aCH*CH:CH*C 0 a*CHa-C 0 *CeH 4 Br. Blattchen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 71—72® (v. Auwers, A. 482, 75). 

a-Methyl-J^-hexensMure-f 4-brom-phenacylester] , Hexen-(3)-carbonsMure-(2)-[4-brom- 
phenacylester] C^H^OaBr = CHa*CHa CH:CH CH(CHs) COa CHa*CO CaH 4 Br. Nadeln (aus 
Petrolather). F: 41 — 42® (v. Auwers, Heyna, A. 484, 168). 

Isoamytldene8sig$Iure;J4-brom-phenacyle8ter], J®-IsoheptensMure-[4-brom-phenacyfester] 
Ci 5 Hi 70 aBr = (CH 8 )bCH • CHj • CH : CH • CO, • CH, • CO • CgHaBr. Blattchen (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 87-88® (v. Auwers, A. 482, 80). 

a-AthyM^-hexensMure-f4-brom-phenacyle8ter], Hepten-(4)-carbon8Mure-(3)-J[4-brom- 
phenacylester] CiaH,aOaBr = CHa* CHa* CH ; CH CH(CaH 5 ) COa* CHa* CO CABr. Blattchen 
(aus Petrolather), F: 34® (v. Auwers^ Heyna, A. 484, 160). 

Erucasiure - 14 - brom - phenacylester] CaoH 4708 Br = CH*- [CHj] 7 *CH : CH* [CHalu'COa* 
CH|*CO*CaH 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 61® (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 42, 1048). 
LdsHchkeit in 88 %igem Alkohol: J., R. 

SorblnsIiire-[4-brom«plieiiacyle8teij CjaHijOaBr = CH 8 *CH:CH*CH:CH*COa*CHa*CO* 
CgHaBr. Ksyi^alle (aus vOra. Alkohol), F: 129® ( Judbiind, Rbid, Am. Soc. 42, 1049). Ldslich- 
keit in 63%lgem Alkohol: J., R. 
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Bertistdfisitit«-6lB-44«tWoni<^^^ , Bii-I44MWi^fief»qrn^-«tted^ 

= [CVH^Br-TO CHt-OtC CHf-i Krygtalie (itBs Alkohol). F: 211^ {JxjDWmm, Rto, Am. 
8oc. 42, 1050). LOslichkeit in 95%ig6m Alkohol: J., B. 

$fbftcifi 8 ltirt- 6 i 8 - M-brbnt-filiefiaeylegicrl CMHMO^Brg « 0,H4Br-00*0H,* 0,0* [CELals* 
00,*C^*CO*C,H4]B^. Xiystalle (aus A&ohol). F: 147® ( Jubibfwd, KBId, Am.8oc, 42, 1049). 
Ldi^ohkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Maleltttiffre-bis-[4-bro«ii-phenaeyle8ter] C^oHuOeBr, ~ [CeH 4 Br CO CHo*Oj|C*CH=V 
KryBtalle (ans Alkohol). Zeraetzt sich bei 168 — ^170® (Judefikd, Rbid, Am. 8oc. 42, 1052). Ii5e- 
lichkeit in 95 %igem Alkohol: J., R. 

Tricarballylslitre - iris - 14 -brom - phenacylestar] CaoHisOoBr, = (C4H4Br • CO • CH,* 0,0 • 
CH,),CH*C0,*CH2*C0*CeH4Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 1^,2® (JtrDBTono, Rbid, Am. 8oc. 
42, 1050). l^lichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Aconitsftiire - tris - [4 - brom - phenacylester] C 3 oH,iO,Br 3 = C 4 H 4 Br*C 0 *CHt* 0 ,C*CH,* 
C(CO,*CH3*CO C4H4Br):CH CO, CH3 CO CeH4Br. KrystaUe (aua Alkohol). F: 186® (Judb- 
riND, Rbid, Am. Soc. 42, 1048). Loslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Qlykolsiure - [4 -brotn - phenacylesteH CioH 304 Br = C 4 H 4 Br • CO • OH, • 0,0 • OH, • OH . 
Krystalle (aus veM. Alkohol). F: 138® (Judbfind, Rbid, Am. 8oc. 42, 1049). LOsliohKeit in 
47%igem Alkohol: J., R. 

Aihoxyessigs&ure - [4 - brotn - phenacylester], 0-Athyl-alykolsIure- r4-broni-phenacyle8ter1 

Ci,Hi304Br = C4H4Br C0 CH2*0,C 0Ha 0^cA- Krystalle (aus v^. Alkohol). F: 104,8^ 
(JuDBFiKD, Rbid, Am. Soc. 42, 1048). Ldsliohkeit in 47%igem Alkohol: J., R. 

Butylmercaptoesslgsiure - [4 * brotn - phenacylester] , S - Butyl - thioglykolsiure - [4 - brom- 
phenacylester] Cx4H„03BrS = C 4 H 4 Br C0 CH, 0,C CH,*S C 4 H,. F: 96® (Uybda, Rbid, 
Am. Soc. 42, 2386). 

41 - Mllchsfture - [4 - brotn - phenacylester], [4 - Brom - phenacyl] - 41 - lactat 0 |,Hii 04 Br = 
C4H4Br*00*CH,*0,U*CH(0H)*CH3. ICrystaile (aus verd. Alkohol). F; 112,8® (Judbitind, 
Rbid, Am. 8oe. 42, 1049). LOsliol^eit in 19%igem Alkohol: J., R. 

4(+) - Welnsfture - bis - [4 - brom - phenacylester] Cj^nOgBr, = C3H4Br • CO • OH, *0,0* 
CH(OH)— la- Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sioh bei 210-—216® (Judefind, Rbid, Am. Soc. 
42, 1052). LOsliohkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

41 -Welnslure - bis - [4 - brom - phenacylester], Traubensbure - bis • [4 - brom - phenacylester] 

CaoHiaOgBra = [CaH4Br-C0*CHa*0,C*CH(0H)--]a. Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
204 — 206® (Judbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1052). L5sliohkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Citronensiure-tris-r^brom-phenacylester] CsoHasOioBr, = [C^Br C0*CH, 0,C CHa]a* 
C(0H)*C0,*CH,*C0*C3H4Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 148® (Judbfind, Reid, Am. Soc. 
42, 1048). Ldslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Lftvulinsiure - [4 - brom - phenacylester] CiaHijOgBr = OH, -CO -OH, -OH, *00,* OH, *00* 
CgHgBr. ELrystalle (aus verd. Alkohol). F: 84® (Judbfind, Rbid, Am, Soc. 42, 1049). L^oh- 
keit in 36%igem Alkohol: J., R. 

Asparaginsiure-bis- [4-brom-phenacyle8ter] CaoHiTOgNBr, = G,H4Br-00-CH,*0,C*CH,* 
CH(NHa)*COa*CHa*CO C3H4Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 175—176® (Zers.) (Judbfind, 
Rbid, Am. Soc. 42, 1052). Ldslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

4- Jo4 -u>-oxy-acetophenon, 4- Jo4-benzoylcarbinol, 4-Jod-phenacylalkohol CgH 703 l == 
C4H4l*CO*OH3*OH. B. Aus 4-Jod<phenacyla^tat duroh Kochen mit Bariumoarbonat in 
Wasser (Jud find, Rbid, Am. Soc. 42, 1054). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152®. 

4^04 -cD-acetoxy-'acetophenon, [4* Jo4- phenacyl] *acetat CxoBEaGgl = OH 3 * CX) 3 * OHa* 
CO'Cgl^l. B. Durch Kochen von co-Brom-i-jod-aoetophenon mit Natriumaoetat in verd. 
Alkohol (Judbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1051). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 114®. LOs- 
lichkeit in 59®^igem Alkohol: J., R. 

I4-Jo4-phenacyl]-propiona^ Propion8&ure-[4-Jo4-plienapyle8ter] OuHiiOaX » C^s-OO,* 
CHa'OO'Ogl^L Krystalle (aus verd. Alkohol). F: M,9® (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 42, 14)51). 
Ldimohkeit in 67%igem AJUkohol: J., R. 

[ 4 . jod- phenacyl]* butyrat, Buttersiure* (4- ]o4- phenacylester] OuHjiO^ a9OtH4*0H|* 
C0a*0H3*00*04H4l. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 81,4® (JuDBirmo, Rbid, Am. Soc. 42, 
1051). Ldsliohkeit in 71%igem Alkohol: J., R. 

{4-Jo4<^liefiacyi]*l8abtttyrat, lsobuttersime-[4*Jod^hetiac^1e8ter] CiJB[u 03 l«< 0 H 9 ) 30 H* 
C 03 *OBL 3 ‘ 00 *CUH 4 l. Krystalle (aus verd. Alkohol). F$ 109,2® (Judbukd, Rbxd, Am. Soc. 
42, 1051). LO^ohkeit in 64%igem Alkohol: J., R. 
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f4-lo4*»||litfitcyf]^s-v«l«rlA^ fi-Valertaiisitire-I4*j6d-fheiuicylett«rl » CHt’ 

[CHt\^0Og*CHs*0O*C«H4l. Nadeln (aiu verd. Alkohcd). F: 78,6® (Judbyind, Rkid, Am. 80 c. 
42, 1061), 80--80,6® (Taiobi, Koidx, Mxyajxma, B. 68 [1080], 1372). LOsliohkeit in 68%igein 
AUcoh^: J.» R. 

[4 - led hefiftcyll - isovalerianat , Isovalerlantlure - 14 - }od - phenacylester] 0^ AgO,I 
(CHg)iCH*C]^*(X>g*CHg*CO*G«H4l. Kiyatalle (aus verd. Alkohol). F: 78,8® (JuBaron), 
Rbid, Am. 80 c. 42, 1061), 81® (Takbi, Koide, Miyajibia, B. 68 [1030], 1372). Lasiiohkeit in 
63%igem Alkohol: J., R. 

[4- lod-phenacylj^n-capronat, n-Capromiure-[4-lod-phenaeyle8ter] CigHiyOgl = CHg* 
[CHj4‘COg'CH|*CX)*CgH;4L Kiystalle (aus verd. Alkohol). F; 81,6® (Judefind, Reid, Am. 80 c. 
42, 1061). LOsliohkeit in 72%igem Alkohol: J., R. 

Mttiiylpropyle88icsiure-[4-Jod-phenacyle8terJ ^4Hi703l = C*H5 CHj*CH(CH,)*COt-CH*- 
CO-CgHgL Nadeln (aus P^rd&ther). F: 66® (0. 1^. Schmidt, A. 476, 268). 

Didthylessigslure - J4 - Jod - phenacylester] Ci4Hi708l = (CgHj)^^ • COg • CHg * CO • C4H4I. 
Blftttohen. F: 64® (0. Th. Shmidt, A. 476, 268). 

Methyllsopropylessf gslure- [4- Jod-phenacylesterl Ci4H„08l = (CHs) jCH • CH(CH8) • CO, • CHg * 
00*041141. K^stalle (aus verd. Alkohol oder Petroi&ther). F: 66® (0. 'fo. Schmidt, A. 476, 260). 

Capryl88ure-(4-]od-phenacyle8ter] Ci4lIgi08l = CH3*[CHj]4*C04*CH,*C0*C4H4L Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 77® (Judefind, Rsm, Am. 80 c. 42, 1061). LOsliohkeit in 82%igem 
Alkohol: J., R. 

Caprinsiure - (4- jod - phenacylester] CigHjjOal == CHj • [CH4]a • 00, • OH* • CO • C4H4I. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 80® (Judefind, Reid, Am. 80 c. 42, 1051). L6sliohkeit in 
83%igem Alkohol: J., R. 

[4-Jod-phena^lNpalniitat, Palmltinsltire* [4- Jod- phenacylester] 0g4H3708l = OH3 * 
[CHjJi 4 *COj*CHj* 00 * 04641. Krystalle (aus Alkohol). F: 00® (Judefind, Reid, Am. 80 c. 
42, 1061). LOsliohkeit in 00%igem Alkohol: J., R. 

S 4-Jod - phenacyl] - margarat , Margarlnsiure- (4- Jod - phenacylester] OgsHagOgl == OH3* 
15 •COg'CHj* 00 *041141. Krystalle (aus Alkohol). F; 88,8® (Judefind, Reid, Am. 80 c. 
42, 1061). LOsliohkeit in 06%igem Alkohol: J., R. 

[4- Jod - phenacyl]- stearat , Steartnslure- [4-Jod-phenacylester ] O44H41O3 I = CH5[CH4]i 4* 
COt*CH|*CO*C4H4l. Krystalle (aus Alkohol). F: 90,5® (Judefind, Reid, Am. 80 c. 42, 1051). 
LOedichkeit in ^%igem Alkohol: J., R. 

Entcasdure - [4 - Jod - phenacylester] C44H47O4I = OH,* [CHJ]7*CH:CH•[CH,]ll•C04*CH,• 
00*04H4l. Krystalle (aus Alkohol). F: 73,8® (Judefind, Reid, Am. 80 c. 42, 1051). LOsUch- 
keit in 95%igem Alkohol: J., R. 

dl-Milchsdure- [4 -Jod -phenacylester] 9 [4- Jod -phenacyl] -dl-lactat OUH11O4I = OH,* 
CH(OH)*COj*CH|*CO*Cf4H4l. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139,8® (Judefind, Reid, 
Am. 80 c. 42, 1051). LOsliohkeit in 63%igem Alkohol: J., R. 


I. 


OCr^^^^N • CHa • K 

^C4H4^ 


II. OC^^^^NCHfOH 

CeHi 


2 - Nitroso - a> - oxy - acetophenon, 2 - Nitroso - benzoylcarblnol, 2 - Nitroso - phenacylalkohol 
O1H7O4N = 0N*C4H4* CO-CHg* OH. Zur Konstitution vgl. Abndt, Eistert, Partale, B . 
61 , 1107. — B. Man tr&gt 0,5 g [2-Nitro-phenyl]-&thylenoxyd in ca. 3 cm® mit Kaltemischung 
gekuhlte 90 — ^100%ige Ameisens&ure ein und erw&rmt allmaWoh auf Zimmertemperatur; sobald 
sioh die zun&ohst griine Reaktionsldsung verfarbt, kuhlt man emeut mit K&ltemischung und 
versetzt sofort mit ca. 6 Vol. auf — 10® gekiihltem Ather; Ausbeute 60 — 75 % der Theorie (A., 
P., B. 60 , 462; vgl. A., Ei., P., B. 61 , 1107, 1113; A., Z . ang. Ch. 40 , 1100). — KystaUe 
(aus Aceton). F; 103 — ^104® (^rs.) (im vorgeheizten Bad) (A., P., B. 60 , 453). Unldslich in Ather, 
sohwer Idslioh in heiBem Chloroform, lOslioh in heiOem Alkohol und heiOem Eisessig mit grOner, 
schnell in Braun umschlagender Farbe; die grOne LOsung in warmem Aceton wird beim Abkiihlen 
etwas heller (A., P., B. 463). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf oa. 100® unter Abspaltung 
von Formaldehyd und Bddung braunschwarzer Produkte (A., P., B. 60 , 453). Ve^ufft bei 
BerOhrung mit konz. Schwefel^ure (A., P., B. 60 , 464). Wird beim Erwarmen mit einer waBr. 
Ldsung von Hydrazinoarbonat zu 2-Amino-benz(^loarbinol reduziert (A., Ei., P., B. 61 , 1114). 
Gibt beim Koohen mit 2n-Salzs&ure oder bei der Einw. von starker Ameisens&ure l.l'-Methylen* 
bis-/9.y-benzi80Xaeolon (Formel 1) und Formaldehyd (A., P., B. 60 , 453, 464). Liefert beim 
Erwftm^ mit 6 — 10%iger w&Briger Formaldehyd -Ldrang l-Oxymethyl-j9.y-benzisoxazolon 
(Formid n); gefinge Mengen dieser Verbindnng entstehen auoh beim Kochen mit Wasser (A.. 
P.t B, 66^ 46$, Bdm Btntiagen in kalte 2n«Natronlauge erfaAlt man N-Oxy-isatin und andere 
Produl^ 
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2-NitrMO*a>-aeel<ixy-8eetopheiiiiki| {2«NHr«8<i-plienacyl1*4icetftt ^ ON*C«H 4 * 

CO*0Ht*O*0O*CH3. B. Atus [2-Nitro-phenyl]-&thyl6nozyd und 3 Mol Aoetanhydrid in Gefl^- 
wart von wenig Mii^ohlorid bei (fi (AnNi>T, Eidstbbt, Pabtalb, B. 61, 1114). — £[ry8talle (ans 
Aceton). F: 104®; die Schmeke ist griin, dann br&unlich. Ldslich in Benzol, sobwer Idalioh in 
Ather und kaltem Aoetoci^ — Verbarzt beim Koeben mit Salzs&ure. 

3*Nltro-co-acetoxy-acet<^enofit [S-NItro-pheiiacyll-acetat CioHiO^N = OjN CA^CO* 

CHj'O'OO’CHs (H 93). F: 51^ (Farbwerke Hdchst, Priv.-Mitt,). — Fine von Dalb, Nibbbn* 
STBIN {B. 60, 1027) als 3-Nitro ct)-acetoxy-acctophenon angesehene Verbindung vom Scbmelz- 
punkt 119® bat nicbt dieee Konabitution (BsiLaTEiN-Redaktion). 

4«Nitro-€e-acetoxy-aceioplieiion, [4-Nitro-phenacyl]-acetat Gio^^OjN = O^N • GeH 4 - GO • GH, • 
O'GO'GHs. B. Beim Koeben von ca-Ghlor-4-mtro-aoetopbenon mit Natriumacetat in Alkobol 
(Daxjd, Nibbbnstbin, B. 60, 1027). Beim En^jbnnen von d-Nitro-co-diazo-aoetopbenon mit 
Eisessig (Bbadlev, Sohwabzbnbaoh, Soc. 1928, 2907). — Qelbe Prismen (aus Alkobol). F: 121® 
bis 122® (Be., Soh.), 132® (D.,N.). — Reduziert Fehlingsche LOsung in der Winne (Be., Soh.). 

SchwefeU und Tellur-Analoga des co-Oxy-acelophenons, 

co-Mercapto-acetophenon , Phenacylmercapian CgHgOS = G^Hs'GO'GHt'SH. Das Mol.- 
Gew. ist kiyoskopiscb in Benzol bestimmt (Gboth, Ark.Kemi 9, Nr. 1 , S. 38, 44; G, 1924 I, 
1038). — B. Neben iiberwiegenden Mengen Dipbenacylstilfid (S. 96) aus Phenaoylbromid 
und NaSH in Wasser -f Ather unter Durchleiten von Sebwefelwasserstoff (Gboth, Ark, Kemi 
9, Nr. 1 , S. 3; C, 19241, 1036). Bildung durcb Hydrolyse von Phenacylcarbotbiolglykols&ure, 
Pbenaoylcarbotbiolonglykols§.ure und PhenacylditUooarbaminoessigs&ure s. S. 96, 97. — Tafeln 
Oder Sohuppen (aus Petrolatber) von scbwacb aromatisebem, anbaftendem Gerueb. F: 23 — ^24®; 
Kpi, 5 : 103®; Kpg: 110--118®; Kp^^is: 140—142®; Df; 1,1713; n*: 1,694 (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1, 
S. 43, 44). Sehr leiebt lOslicb in organisoben Ldi^gsmitteln au^r Petrol&tber; sebwer lOslioh 
in Sodaldsung; l 6 st sicb in tiberscbtissiger alkoboHscber Alkalilauge mit gelber Farbe; die 
Lfisung triibt sicb beim Verdiinnen mit Wasser allm&blicb und wird dann rot (G., Ark, Kemi 9, 
Nr. 1 , S. 43). L& 6 t sicb mit NatriumUthylat in absol. Alkobol in Gegenwart von Pbenol- 
pbtbalein titrieren (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1 , S. 46). 

Wird durcb Salpeter^ure (D: 1,4) in der K&lte zu Benzoes&ure und Sobwefels&ure oxydiert 
(Gboth, Ark, Kemi 9, Nr. 1 , S. 46). Liefert beim Erw&rmen mit amalgamiertem Zink und konz. 
Salzs&ure auf dom Wasserbad Athylbenzol (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1 , S. 46). Beim Erw&rmen 
mit 2 n-Sodald 8 ung oder 1 n-Natronlauge entstehen Acetopbenon und Sebwefelwasserstoff; 
aucb beim Erw&rmen mit Wasser wird langsam Sebwefelwasserstoff entwickelt; bei der Einw. 
von mit ScbwefelwasserstoB ges&ttigter Natrium&tbylat-Ldsung erb&lt man Acetopbenon 
und Sohwefel (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1 , S. 45). Beim Behandeln mit wasserfreiem Galciumoblorid 
werden nicbt n&ber untersuebte Kondensationsprodukte gebildet (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1 , S. 41). 
Gibt bei der Einw. von metbyl- oder &tbylalkoboliscb^ SaL^ure 2.6-DipbenyM .4-ditbiin 
(Formel I; Syst. Nr. 2678) (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1, S. 62). Beim S&ttigen eines Glemisobes 
von Pbenacylmercaptan und ubersebiissigem Atbylmeroaptan mit Gblorwasserstoff unter 
Kiiblung entstebt 2.6 (oder 3.6)-Bis-&tbylmorcapto-2.6-dipbenyM .4-ditbian (Formel II oder III ; 
Syst. Nr. 2721); reagiert analog mit Benzylmercaptan (G., Ark, Kemi 9, Nr. 1 , S. 39, 63). 

CaH 5 *S. 

CoHs-e S CH „ >C.S.CHf C 4 H 5 .HC S CH-B CgHi 

I. II II n. C,h/! I/S.CjHj III. I I 

H0-8C0(Hs Hi0S0< CtHs-S-HC-BCH-OeH. 

^CeH( 

F&llungsreaktionen mit Scbwermetallsalzen in w&Brig-alkoboliscber LOsung; Gboth, Ark, 
Kemi 9, Nr. 1 , S. 46» 47, 48. — Das Pbenylbydrazon sobmilzt bei 90 — ^91® (G., Ark, Kemi 
9, Nr. 1 , S. 61). 

C H 

Auffassung der Salze als Derivate von Gboth, Ark, Kemi 9, Nr, 1, 

S. 41, 47. — Natriumsalz NaGgH^OS. Hellgelbes Pulver. — Bleisalz Pb(GgH 70 S)j. Sebmutzig- 
gelb^ Pulver. Zersetzt siob beim Aufbew^diren. — Quecksilbersalz. Prismen (aus Gbloro- 
form Tetracblorkobl^[istoff). Leicht Idsliob in Cbloroform, Idsliob in Benzol, sobwer lOslicb 
in Alkobol, Ather und Tetracblorkoblenstoff . 

o> - Butylmercapto - acetopbenon, Butylphenacylsulfld CnHjeOS « CgHg • CO * OH, • S • 
[OHgJa'GHg. B. B^m Erbitzen von Butylmercaptan mit Phenaoyloblorid und 1 Mol Natrium- 
hydroxyd in 95 %igBm Alkobol (Whitnhe, Reid, Aw.Bpc. 43, 639). — Kp.; 140®. DJ: 1,0712; 
I«: 1,0589. ng: 1,6050. — Ci*HigOS-f 2HgI. Gelbe Bl&ttoben. F: 168*. 

CO - Pbensdtneraipto - acetopbenon, Rhenylphenacylsttlfld GigHigOS » OgHg* GO • GH, • S* 
G|Hg (H 94). lielert bei der R^uktion mit amalgamiertem Zink und Selzs&ure Pbenyba-pben- 
&tbyl-8ulfid (V. Bbaxtn, Wbissbaoh, B, 62, 2420). 
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co44-Nltro-iihenylmere^to]-ftceto|Miefion C14HUO3NS = G«Hs*CX)‘CH,*S*C«H4*NOt. B. 
Beim Koohen von Natrium-4-nitro>thiophenolat mit Phenac^lohlorid in verd. Alkohol (WaZ/* 
DEOil^ Rbxd, Am. 8oe. 44, 2402). — Gdl^ Bl&ttchen (aus verd. EadgB&nre). F: 118^ UnldsUoh 
in Waaser. 

CO- Phenylsulfon-aceiophenon, Phenylphenacylsulfon = C4H5*C0<CH3*S03* 

CeHg (£ 1 540). Bei der Beduktiou mit amaJgamiertem Zink tmd Salz^ure entsteht ein fliifisiges 
Sulfid, das der Oxydation mit Chroms&ure in Phenyba-phen&thyl-solfon iibergeht (Ash- 
worth, Bubkhabdt, 80c. 1228, 1797). Gibt beim Erbitzen mit 2-Amino-benzaldehyd im Bohr 
auf 200® 3-Phenylsulfon*2-phenyl-chinolin (Tb5oer, v. Sbblbn, J. pr. [2] 106, 2^). 

co- r4-Chlor-phcnylsulfon]-acetophenofi C14H11O3CIS = CeHs-CO-CHj-SOj-CgH^Cl (E I 
540). laefert mit 2-Amino-beiu&aldehyd im Bo^ bei 240® 3-[4-Chlor-phenyl8ulfon]-2-phenyl- 
chinolm (TbOgeb, v. Sbelbk, J. pr. [2] 106, 229). 

IQ - p-Tolylmercapto - acetophenon , p-Tolyl-phenacyl-suIfid C15H14OS = CgHg-CO-GHj-S* 
C4H4 *CHj. B. Bei der Umsetzung von co-Brom- oder co-Chlor-aoetophenon mit p-Tolylmercapto- 
magnesinmjodid in Ather oder mit Thio-p-kresol in verd. Natronlauge (Gilmak, Kiho, Am. 80c. 
47, 1140). — F: 37® (unkorr.). 

CO- p-Tolylsulfon- acetophenon, p-Tolyl-phenacyl-suIfon C15H14O3S = CgHg-CO GHj-SO,- 
CeH4*CH4 (E 1 640). B. Bei der Oxydation von p-Tolyl-phenacyl sulfid mit Wasserstoffperoxyd in 
Eiaeasig 4- Aoetanhydrid (Gilman, Kino, Am. 80c. 47, 1140). — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd 
im Bohr bei 200® 3-p-Tolyl8ulfon-2-phenyl-chinolin (Tboobb, v. Sbblbn, J. pr. [2] 106, 226). 

o) - Benzylmercapto - acetophenon , Benzyl - phenacyl - sulfid C^gHigOS = CgHg * CO * CHa * S • 
CHi’CgHg. B. Aus Benzylmeroaptan-natrium und Phenacylbromid in Alkohol (Wahl, B. 
66, i454). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89®. Leicht Idslich in Benzol, Pyridin, Schwefelkohlen- 
stoff. Chloroform und heifiem Alkohol, schwer in Ather und Petrolather. — Zersetzt sich langsam 
beim Kochen mit Alkohol. LOst sich in rauchender Salpetersaure leicht, in konz. Salpetersaure 
etwas schwerer unter Oxydation zu Benzaldehyd und Schwefelsaure. Gibt bei der Beduktion 
mit Zinkstaub und Eiaeasig oder beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol 
Benzylmeroaptan. Gibt mit Queck8ilber(U)-ohlorld eine in Alkohol schwer IdsUche Additions- 
verbindung. — Das Phenylhydrazon soWilzt bei 80,5®. 

cu-Benzylsulfln-acetophenon , Benzyl-phenacyl-sulfoxyd C15H44O2S = C4H5 * CO * CHg * SO * 
CHa'CgHg. B. Durch Oxydation von Benzyl-phenacyl-sulfid mit Wasserstoffperoxyd in Eiaeasig 
(Wahl, B. 66, 1455). — Bl&ttchen (aus Benzol + Petrolather). F: 133®. Leicht Idslich in Pyridin, 
Benzol imd heidem Alkohol, Idslich in Schwefelkohlenstoff und Ather, sehr schwer Idslich in 
Petrolather, 


ca-Benzylsulfon- acetophenon. Benzyl -phenacyl -sulfon C15H14O8S = CgHg-CO CHa-SOa* 
CHa'CgHg. B. Duroh Oxydation von in Benzol geldstem Benzyl-phenacyl-sulfid mit Perman- 
ganat in verd. Essigs&ure (Wahl, B. 66, 1456). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 113®. Leicht 
Idslich in Pyridin, Benzol und heifiem Alkohol, schwer in Schwefelkohlenstoff und Ather, sehr 
schwer in Petrol&ther. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entstehen Methylbenzylsulfon 
und Benzoes&ure. -7- Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 161,5®. 

2- [2 - Methoxy - phenylsulf on] - acetophenon C1JH14O4S = C4H5 • CO • CH* • SO, • C4H4 • O • CH, 
(E I 540). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Bol^ bei 220® 3-[2-Methoxy-phenyl8ulfon]- 
2-phenyl-chinolin (Troobr, Dimitboff, J.pr. [2] 111, 195). 

o>-[2-Athoxy-phenyl8u]fon] -acetophenon C14H14O4S = C4H6-C0 CH3 S0j C4H4 0 CjHg. 
B. Aus cc-Brom-acetophenon und o-phenetolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (TBdasB, Dimi- 
tboff, J . pr. [2] 111, 202). — NcMleln (aus Alkohol). F: 99®. — Liefert mit 2-Ammo-benzaldehyd 
im Bohr bei 180 — ^2()0® 3-[2-Athoxy-phenylsulfon]-2-phenyl-ohinolin. — Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 177®. 


o>-[ 4 -Methoxy-phenyl 8 ulfon]- acetophenon C15H14O4S = CeH5 C 0 CH3 S0a C8H4 0 CH3. 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (TadaBB, Dimitboff, J. pr. [2] 111, 198). — Nadeln 
(aus Alkohol). F; 110®. — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Bohr bei 190—205® 3-[4-Mothoxy- 
phenylsulfon]-2-phenyl-chinolm. — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 138®. 

o) - [4 - Athoxy - phenytsulfon] - acetophenon CieHi404S = CgHg • CO • CH, • SO, • CeH4 • O • CjHg 
(El 541). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Bohr bei 200® 3-[4-Athoxy-phenylsulfon]- 
2-phenyl-ohinolin (TadaBB, Dimitboff, ^J.pr. Ill, 205). 

oi-[6-Methoi^-3-methyf-phenyl8ulfon]-acetophenon, 4-Meth- 
Oxy-3-phenacyl8Uifon-tofttol C 14 H 14 O 4 S, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus dem Natriumsalz der 4-Methoxy- toluol -salfins&ure-(3) CeHs CO CHi-SOj 
und cc-Brom-acetophenon in siedendem Alkohol (Gibson, Sbolbs, 

80c. 183 , 2391). — ^ Prismen (aus Alkohol). F: 79®. — Wird dutch 
BromwasaeratofiEB&uie (D: 1,48) und konz. Salzs&ure bei 150® nioht angegriffen, duroh konz. 
Jodwasserstoffs&ure bei 140® zersetzt. 


CHa 


o 


OOHs 
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Diphcfiacyisttlfld «: (CeH5*00*€H»)tS (H 84; E 1 541). B. Aus iD-CaiM-aoeto. 

phenoii und kxystallinertem NaMitii]^^ iii Alkohd bk os* 60** (€toZABKOZBWSXA,<}HWA]i^^ 
Moezmki Chem. 7» 69; (7. 1887 11, 415). Znr Bildung aus is-Brom-aoetophenon und NaSH (H 94; 
E I 541) vgl. Geoth, Ark. Kemi 8, Nr. 1, S. 3; C. 1884 1, 1036. Aus m-Brom-aoetophenon und 
Phenaoylm«reaptan in Natiium&tl^lat-Ldsanff (G., 4rib. Xemt 8 , Nr. 1, S. 48). Nadieln (aus 
Alkohol). F: 76,5—77,2^ (Obbz., Ghw.). Lwoh in Alkohol, Aoeton, Ather und Bensol (Chbs.; 
Chw.). — Wird beim Erwtaneii mit Silbomitrat in abaol. Alkohol allm&hlioh gespalten (G., 
Ark. Kemi 8 , Nr. 1, S.48). Verhalten gegen Natrium&tbylat-LOsung: G., Ark. Kemi 8 , 
Nr. 1, S. 48. Gibt beim Kochen mit 1 Mol Hydrazinhydrat in Gegenwart odor Abwesenheiib yon 
Alkc^ol Biphenapylgulfid-anti-monohydrazon (S. 99), beim Kochen mit dbersohtiagigem £tydr> 

GjTTif * fi* 0B«* S * old j| * 0 * Of jEE^ 

azinhydrat in Eisessig IMphenai^lsulfcm-monohydraason-anhydrid ^ ^ 

(Spt. Nr. 4496) (Fromh, Ehkeaedt, B. 54, 187). Liefert mit Benzald^yd und Fip^din in 
Alkohol eine Verbindu]^ von 1 Mol Dibenzyliden-diphenacylsulfid mit 2 Mol Piperidin, mit 
ZimtaJdehyd und Piperidin in Alkohol eine Verbindung von 1 Mol Dioinnamyliden-dij^enaoyl- 
sulfid mit 1 Mol Piperidin und reagiert analog mit Salicylaldehyd, Anisaldehya und 4*Dimethyl> 
amino-benzaldehyd (Dilthey, B. 60, 1404). 


^ CsHs • C • CHi • SOs . CHs • 0 . OfHs 

I. II II 

N 


II. 


CfHs • C— CHt — SOi — CH| — C • CfiHf 
K-lTHCONHCOim-K 


DIphenacylsulfon CjfHifOfS == (CQHB*CO*CHf)fSOf (E I 542). Gibt beim Kochen mit 
1 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol Diphenacylsulfon-anti-monohvdrazon (S. 99), mit 2 Mol 
Hydrazinhydrat in Alkohol Diphenacylsulfon-anti> und amphi-dihydrazon (S. 99), mit 2 Mol 
Hydrazinhydrat in schwach essigsaurem Alkohol Diphenacylsulfon-i^*dihydrazon (S. 99) 
und mit uberschussigem Hydrazu^ydrat in Eisessig ein 

Monohydrazon-anhydrid (Formel I ; Syst. Nr. 4496) (Fromm, jjj CfHs • C • CHt • SO* • OH* • C • OjHs 
Ehrhabjdt, B. 64, 188). Beim Kochen mit 1 Mol Semicarb- N* NH . CO • NH*ir 

azid-hydrochlorid in Alkohol erh&lt man DiphenacylsuKon- 

monosemicarbazon (S. 99), mit uberschussigem Semicarbazid-hydrochlorid in Alkohol „I>iphen> 
acylsulfondiaminobiuret^' (Formel 11; Syst. Nr. 4719), mit neiem Semicarbazid in Alkohol 
D^henacylsulfon-oarbohydrazon (Formel III; Syst. Nr. 4698) (Fr., E., B. 64, 192). 


CO * Carbithoxymercapto - acetophenon, ThiokohlensXure - 0 - ftthylester - S • phenacylester 
= CeHB'CO-CHj’S'CO-O’CfHB. B. Durch Umsetzung von Phenacylbromid mit 
im tTberschuB angewandtem Kaliumsalz des Thiokohlen8&ure>0-&thyle8terB in 50%igem Alkohol 
Oder in Wasser + Ather unter Khhlung (Groth, Ark. Kemi 8, Nr. 1, S. 8; C. 1884 1, 1036). — 
Hellgelbes, sehr schwach riechendes dickes Ol. Kpiyfi 152®; Kp,: 175 — ^176®. Di‘; 1,1948. nj: 
1,554. Mischbar mit den meisten organischen LOsungsmitteln, schwer lOslicb in Petrol&ther. — 
i^rsetzt sich beim Kochen mit Wasser nur langsam. Bei der Einw. von 3 Mol alkoh. Kalilauge 
entstehen das Bikaliumsalz des ^.j3^-]Mozy-/?.j$'«diphenyl-diyinyl-disuliid8 (S. 98), das Kalium- 
salz des Koblens&ure-mono&thylesters, Kauumoarbonat und teerige Produkte. Beim Behandeln 
mit NaSH und Schwefelwasserstoff in absoL Alkohol unter Klihlung warden Acetophenon 
und Sohwefel isoliert. 

Thiokohlenskure-O-carboxymethylester-S^phenacylester, Phenacyloarbothiolglykol- 
sAure CnHioOgS = CeHj’CXI’CHj-S-CO’O'CHf’COjH. B. Durch Oxydation von Phenacyl- 
carbothiolonglykolsAure (S. 97) mit Kaliumpermanganat in neutraler Ldsung unter Durohleiten 
von Kohlencfioxyd bei 1 — 2® ((Jeoth, Ark. Kemi 8, Nr. 1, S. 30; C. 1824 1, 1037). — Nadehi (aus 
Benzol). F: 77®. Leioht Idslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigester und warmem Benzol, 
schwer in Petrol&ther. — Zerfallt bei der Destination mit Wasserdampf oder beim Erw&rmen 
einer schwach sauien LOsung des Natriumsalzes in w&fir. Alkohol auf 80—83® in Phenacylmer- 
captan, Glykolsfture und Kohlendioxyd. — Phenylhydrazon. F: 136—137®. — Bariumsalz 
Ba(CiiHfOBS)| + 3HfO. Schuppen. 

DHhlokohlensXttre- 0- Xthylester- S-phenacylester, AthylxanthogeasXure-fiheateyleiter 

OiiHisOfSf = OfHB'CO'CHf'S'CS'O'C^B. B. Aus Phenacylbromid und Kaliumxsnthogenat 
in 50%igem Alkohol oder in Wasser + Ather unter KAhlung (Groth, Ark. Kemi 8, Nr.,1, S. 13; 
C. 1824 1, 1036). — Tafeln (aus 90%igem Methanol). F: 32®. Sehr leicht l5aU^ hi den Himsten 
organischen L^mngsmitt^ auBer Methanol, Alkohol und Benzin. — Zmetzt sioh bei 200® 
und 15 mm Druck hd^ig unt^ Gasentwioklung und Bfldung vcm Acetophenon. Whd durch 
sMend^ Methanol lan^m unter Entwicklung von schw^elwassandofQialtig^ Gasengei^ten. 
Gibt mit kalter alkohcmsoher Kahlaoge Thiokothkns&iiiw-O^'ftthylester Midere l^cmukte. — 
Phenylhydrazon. F: 64®. ^ 
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Dlthiokohlensiure - S.S - diphcnacylestcr Oi7]^408S, = (CeHs * CO * CHt * 8)^00. N. A 
Trithiokohlenfi&ure-diphenacylester durch kurzes il&r&rmen mit 20%iger Salpetere&ure au 
00 — 70® (Gbcth, Ark, Kemi 8, Nr. 1, S. 18; C . 19241, 1037). — Frismen (ana Alkokol 
F: 98®. — Bis-phenylhydrazon. F: 162® (Zers.). 

DIthiokohlensfture - 0 - carboxymethylester - S - phenacylester , Phenacy lea rbothiolon • 
glykolsfture CnHioOA = Pnenac ylbromid und 

dem Kaliiunsalz der TOthiocarboxy-glykols&uTe HS2C*0*CH2*C0*H (H 8, 234) in Wasser 
(Gboth, Ark, Kemi 9, Nr. 1, S. 19 ; C. 1924 1, 1037). — Nadeln (ans Benzol). F: 107®. Bei Zimmer- 
temperatur lOsen sich 0,6 g in 1 Liter Wasser; eehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Aceton 
und Essigester, lOalich in Chloroform, in warmem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff, sehr seWer Idslich in warmem Benzin. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in neutraler LOsung bei 1 — 2® Phenacylcarbothiolglykols&ure (8. 96) (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, 
S. 30). Wird durch siedendes Wasser unter Bildung von Phenacylmercaptan, Glykolskure, 
Kohlens&ure und Schwefelwasserstoff zersetzt; die gleiche Spaltung erfo^gt beim Erhitzen 
einer schwach sauren L5sung des Natriumsalzes in verd. Alkohol auf 80 — 83® unter Durchleiten 
von Kohlen^oxyd; beim ErwS.rmen einer schwach sodaalkalischen w&6rigen Ldsung im Wasser- 
bad entstehen auBerdem Acetophenon und Schwefelkohlenstoff; bei 2-t&gigem Aufbewahren 
einer 2n-Bodaalkalischen Ldsung bei 25® erhSlt man Diphenacyltrithiocarbonat (s. u) und 
Phenacylmercaptan (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 24, 26, 27). 20%ige Natronlauge wirkt verharzend. 
Gibt mit 2 Mol Ka^umhydroxyd in Alkohol das Di^liumsalz der Dithiocarbozyglykolsaure 
und harzige Produkte (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 28). Bei l&ngerer Einw. von 2%igem, wenig 
Alkohol enthaltendem Ammoniak entstehen geringe Mengen Phenacylmercaptan (G., Ark. Kemi 
9, Nr. 1, S. 28). — Phenylhydrazon. F: 119—120® (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 24). 

Salze: Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 21. — 8aure8 Natriumsalz NaCuHjO^ Sj 4- 
C21H10O4SJ. Krystalle. Ldslich in 50%igem Alkohol, schwer Idslich in Wasser und Alkohol. — 
8aures Kaliumsalz KCiiHg0482 4“ CiiHiqO 482. Krystalle. Ldslich in 50%igem Alkohol, 
schwer Idslich in Wasser und Alkohol. — Kupfer(ll)-Balz. Graugriin. Verwandelt sich nach 
einigen Stunden in eine schwarze Masse. — Magnesiumsalz. Nadeln. — Calciumsalz 
Ca(CiiH904S2)2 4-4Hj0. Prismen (aus Wasser). — Strontiumsalz 8r(CiiHg0482)2 4- SHjO. 
Nadeln (aus Wasser). — Bariumsalz Ba(CiiHg0482)2 4-2 H20. Nadeln. — Zinksalz. Nadeln. 
— Bleisalz. Gelblicher, krystallinischer Ni^erschlag. 8chwer Idslich in warmem Wasser. 

Metflylcsfcr C1JH12O4S2 = C4H5‘C0 CH2 S CS 0 CH, C02 CH8. B. Bei S-stdg. Kochen 
von Phenacylcarbothiolonglykols&ure mit Methanol und einigen Tropfen konz. 8chwefels&ure 
(Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 23; C. 1924 I, 1037). — Graugriine prismatische Stftbehen (aus 
Methanol). F: 76®. Leicht Idslich in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, Methemol 
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in Petrol&ther. 

Athylester C18H14O48, = CgHg* CO-CH,* 8‘CS*0-CH2* COj* CgHj. B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 24; C. 19241, 1037). — I&ystalle (aus 
Alkohol). F: 61®. Leicht Idslich in ChlcHoform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, schwer in 
Methanol, Alkohol und Petrol&ther. 

N - Carboxymethyl - dithlocarbamidsiure - phenacylester , Phenacyldithiocarbamino- 
essigs&ure CiiHiiOsN 82 = CjHs’CO-CHg-S-CS-NH’CHj'COgH. B. Das Kaliumsalz entsteht 
bei der Umsetzung von Phenacylbromid mit dem Dikaliumsalz der Dithiocarboxy-aminoessig- 
s&ure (E I 4, 478) in Wasser (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 33; C. 1924 1, 1037). — Prismen (aus 
Aceton 4- Wasser). F; 103® (schnell erhitzt). Leicht Idslich in Alkohol und Aceton, Idslich in Ather 
und warmem Essigester, schwer Idslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 8chwefel> 
kohlenstoff und ligroin. — Gibt bei mehrstiindigem Erhitzen, zum 8chluB auf 119®, beim 
Kochen mit Wasser sowie beim Erw&rmen einer schwach sauren Ldsung des Natriumsalzes 
auf 80 — 100® 4-Phhnyl-thiazolthion-(2)-essigB&ure-(3) (8yst. Nr. 4279). Beim Erwarmen einer 
neutralen w&Brigen Ldsung des Natriumsalzes auf 80—83® unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
entsteht Phena^lmeroaptan. — Natriumsalz NaCijHiQ02N88 4-71120 (lufttrocken). Krystalle 
<aus Wasser). Verliert fiber Phosphorpentoxyd dHgO. 

Trithiokohlenslure-diphenacylester , Diphenacyltrithiocarbonat C17H14O2SS = (C4H5 * CO * 
CHg’ 8)208. B. Aus Phena^lbromid und Elaliumtrithiocarbonat in Wasser 4- Ather (Groth, 
Ark. Kemi 9, Nr. 1, 8. 16; C. 1924 1, 1036). Neben anderen Produkten bei 2-t&gigem Aufbewahren 
einer 2n-8odaalkali8ohen Ldsung von Phenacylcarbothiolonglykols&ure (s. o ) bei 25® (G., 
Ark, Kemi 9, Nr. 1, 8. 27). — Gelbe Tafeln (aus Chloroform 4- Akohol oder Benzol 4- Alkohol). 
F: 103 — ^104®. Wandelt sich beim Aufbewahren oder beim 8chmelzen und Wiedererstarren 
in eine bei 110® sohmelzende stabile Form von gleichem K^tallhabitus um; diese Umwandlung 
orfoM auch beim Umkrystallisieren unter Impfen. 8ehr leicht Idslich in Chloroform und Benzol, 
Idslidi in Aceton, bei Ziounertemperatur schwer Idslich in Essigester, Tetrachlorkohlenstoff 
und SckwefcJkohlenstoff, sehr schwer in Alkciiol, Ather und Benzin. — Zersetzt sich langsam 
beim Kochen mit Wasser. Wird durch alkoh. Kalilauge unter Bildung von Thic^ohlens&ure- 
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0-&thyl68ter gespalten. debt bei knrzem £rw&nxieiii mit 20%iget SalpetaaMre anif 60-~70® 
in Dithiok€»yeii8ftiii»-S.S-diidiena<^ (S. 97) 9b«r; bei l««tdg. Koohen mit viel 20%igef 
Salpetera&ixie ecfdigt Ozydation zn Benzoes&ure. — Bis-pbenylbydrazoiL F: 146—147®. 

DlpheoacyJdisuind b«w. d.)?'-Dioxy -O'- diphenyl -divfnyldlsulfid, Bi8-[^rOxy-ityfyl]- 
disulfld C„HuO,8, - [C,H, OO CH, S-]a bzw. [CeH 5 C(0H):CH S-V 

a) Diketonform. B, Dar(^ Umsetzuug von Phenaoylhalogeoiden mit Natriiunthio> 
solfat und Oxydalion der entstandenen PhenacylthioschwefelB&ure in saurer LOsung (Aofa, 
D.R.P. 386889; C. 1924 1449; Frdl. 14, 929). Durch Oxy^tion von Phenaoylmercaptan 
mit Jod-Xaliumjodid-Ldsung in viel Alkohol oder in Wasser bei Qegenwart von Atber (Groth, 
Ark. Kemi 9, JJr, 1, S. 56; V. 1924 1, 1036). — Schuppen (aus Alkohol + Chloroform). F; 76® 
bis 76® (Agfa), 81® (G.). Leicht Idslioh in Chloroform und Benzol, Idshch in Aceton und Essig- 
ester, s^wer Idslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und ligroin 
(G.; Agfa). L5st sioh in konz. Schwdels&ure mit gelber Farbe (Agfa), in Alkalien unter Zer- 
setzung mit orangegelber Farbe (G.; Agfa), in alkoh. Alkalilaugen unter Gbergang in die Dienol- 
form (s. unten) (G.). Bei l&ngerem Aufbewahren in Kalium&thylat-Ldsung entsteht Diphenaoyl 
(G.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Silbemitrat in der K&lte emeu gelbHchen, sohnell dunkel 
werdenden Niederschlag, in der W&rme sofort Silbersulfid (G.). liefert beim Chlorieren in 
Schwefelkohlenstoff-LOsung und Behandeln des Eeaktionsproduktes mit Aluminiumchlorid 
Thioindigo (Agfa). — Bis-phenylhydrazon. F: 160® (G.). 

b) Dienolf orm. B. Das Dikaliumsalz entsteht neben anderen Produkten bei der £mw. von 
3 Mol alkoh. Kalilauge auf Thiokohlens&ure-0-&thylester-S>phenacylester (Gboth, Ark. KenU 
9, Nr. 1, S. 10; C. 1924 1, 1036). Aus der Diketonform (s. o.) duroh Behandeln mit alkoh. Kali- 
lauge und Ans&uem der wafir. Ldsung des Dikaliumsalzes mit Schwefels&ure (G., Atrk. Kemi 
9, Nr. 1, S. 65). — Prismen (aus Chloroform), gelbgriine Nadeln (aus Eisessig). F: 135® (Zers.) 
bei rasohem Erhitzen; sintert bei langsamem Erhitzen etwas bei 135® und schmilzt dann bei 
168 — 170®. Leioht Idslich in warmem Chloroform, Eisessig, Essigester und Benzol, schwer in 
Alkohol und Ather. Sehr leicht Idslich in verd. Sodaldsung und Natronlauge unter Gelbf4rbung. 
Zur Titration der alkoh. Ldsung mit Natronlauge vgl. G., Ark, Kemi 9, Nr. 1, S. 61. — Gibt 
ein Dibenzoat vom Schmelzpunkt 168®. Die alkoh. Ldsung gibt mit Silbemitrat einen gelbeui 
Bohleimigen Niederschlag, der beim Erwllrmen bestS.n(lig ist. — Kaliumsalz KjCieHijiOtSo. 
Gelbe ^ystalle. Sehr leioht Idslich in Wasser mit stark alkal. Reaktion. Zersetzt sioh Mim Aul- 
bewahren an der Luft unter Schwefelwasserstoffentwicklung. 


m-Mercapto-acefophenon-oxim CgH^ONS = CeHj-C(:N-OH)-CH,*SH. B, Aus Phen- 
aoylmercaptan, Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumcarbonat in wafir. Alkohol (Geoth, 
Ark. Kemi 9, Nr. i, 8. 61; 0. 1924 1, 1038). — Prismen (aus Petrolather -f Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 70®. Leioht Idslioh in den meisten organischen Ldsungsmitteln, schwer in kaltem Petrol- 
ather. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Bleiacetat einen gelblichen Niederschlag. 

a>-[2-Athoxy-phenylsulfon]-acetophenon-oxiin CieHi 704 NS = CeH 5 ’C(:N- 0 H)*CH,-S 04 * 

C 4 H 4 * O'CsHq. I^stallaggregate (aus Alkohol). F: 129® (Tbogxb, Dimitboff, J. pr. [2] 111, 202). 

co-[4-Methoxy-phenylsulfon]-acetophenofi-oxifii C 15 H 16 O 4 NS = C 4 H 6 C(:N*OH) CHj-SO** 
C 4 H 4 * 0 *CH 8 . Prismen (aus Alkohol). F: 134® (Trogbb, Dimitboff, J.pr. [2] 111, 199). 

Diphenacylsuind-dioxlfti = [C 4 H 5 C(:N 0H) CH ,].8 (vgl. H 94). Krystalle 

(aus Alkohol). Farbt sich bei 120 — 130® gelb; F: 146 — 146® (Zers.) (Chbzaszozewska, Chwa- 
LiKSKi, Roczniki Ch^. 7, 70; C. 1927 II, 416). Ldslich in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol. 

co-Benzylsulfon-acetophenon-oxifn CisHjgOsNS = C,H5 C(:N'OH)-CHj SO, CH :8 C4H4. 
Nadeln (aus Alkohol). F : 163® (Wahl, B. 55, 1467). Leicht Idslich in I^din, Essigester und Ather, 
schwer in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrolather. 

o) - Mercapto - acetophenon - setnlcarbazoit CjHuONjS = CeH 5 C(:N NH CO NH 8 ) CH 8 * 
SH. Schuppen (aus Alkohol). F: 164 — 166® bei raschem Erhitzen (Gboth, Ark, Kemi 9, Nr. 1 , 
8 . 41, 61; C. 19241, 1036). — Verhalt sich gegen Alkalien wie Phenacylmercaptan (S. 94). 
Die alkoh. Ldsung gibt mit Bleiacetat einen gmblichen flockigen Niederschlag. 

0gH5 0-CHg-S*0H2*C0*C«H5 CfHs-C.OHs- S'CHs-O^CiHg OeHs-O-CHf S*OHf 

Jr 1 

I- n. ra. 

Diphtnacylsulfld-syn-nionofiydrazoii CjgHigONgS, Formel I. B. Bei kurzem Koohen 
von Diphenacylsulfid-anti-monohydrazmi (S. 99) mit Eisessig (Fbomm, Ehbhabdt, B. 54, 188). 
Bei langerem Koohen von DiphenacylsulBd-moimhydiAeon-anhydrid (Formel II; Sy8t.Nr. 4496) 
mit yerd. Alkoh(d (F., E*). — E^rystidle. F; 225®. — Geht bei fcorBem Koohen mit Eineaf ig 
in Diphenaoylsulfoii-moiu^ydrazon-anhydrid liber. 
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Diphentcyisttlfld-ftiiti-fiiofiohydrazofi Formel in anf S. 98. B, Beim Kochen 

YOU XHphenaoylsnlfid mit 1 Mol Hydrazinh3rdiat in Gegenwart oder Abwesenheit von Alkohol 
(Fromm, Ehbmabdt, B. 64. 188). — Krystalle (ans Alkohol). F: 128®. — Gibt bei knrzem Kochen 
mit Eis^ig DiphenaoyLsulfid-s3m'monohydrazon, beim l&ngeren Kochen mit Eisessig Diphen* 
acylsulfid-monohydxazon'anhydiid (Formel II aul S. 98). 

Biphenacylsulfid - monosemicarbazofi Ci7Hi,02N8S = CeH#* C(: N • ]^-CO*NH2)‘C3Hj’S* 
CHj’CO'CjH^. B. Beim Kochen von Diphenacylsulfid mit 1 Mol Semicarbazid-hydrochlorid 
in Alkohol (Fromm, Ehbhabdt, B. 64, 192). — F: &7®. Sehr schwer lOslich in Alkohol und Ather. 


CeHs • C . CHa • SOa * OHa ' 00 • CeH 5 


N-KHa 


IV. 


C«H 5 .0 CHa* SOa CHa *0 OaHs 

V. i 

V. 


CaHsOCHa-SOaCHaCOOeHs 

VI. 


Diphenacylsulfon-syn-monohydrazon CiaHjaOaNaS, Formel rv. B. Bei kurzem Kochen 
von Diphenacylsulfon-anti-monohydrazon mit Eisessig (Feu)mm, Ehrhabdt, B, 64, 189). Bei 
l&ngerem Kochen von Diphenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid (Formel V ; Syst. Nr. 4496) 
mit verd. Alkohol (F., E.). — P; 186®. — Geht bei kurzem Kochen mit Eisessig oder Benzaldehyd 
in Diphenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid iiber. Gibt mit Hydrazinhydrat beim Erhitzen 
in Alkohol Biphenaoylsulfon-amphi-dihydrazon (s. u.), in sohwach saurer alkoholischer Ldsung 
Diphenacylsulfon-syn-dihydrazon (s. u.). 

Diphenacylsulfofi-anti-tnonohydrazon CiaH^aOsNaS, Formel VI. B. Ans aquimolekularen 
Mengen Diphenacylsulfon und Hydrazinhydrat in Alkohol (Fromm, Ehrhabdt, B. 64, 189). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 168®. — Geht bei kurzem Kochen mit Eisessig in Diphenacylsulfon- 
syn-monohydrazon, bei langerem Kochen mit Eisessig in Diphenacylmlfon-monohydrazon- 
anhydrid (Formel V) iiber. Liefert mit Hydrazinhydrat in Alkohol Diphenacylsulfon-anti- 
dihydrazon (s. u.), beim Erhitzen in schwach saurer alkoholischer Ldsung Diphenacylsulfon* 
syn-dihydrazon (s. u.). 


N - Benzyliden - diphenacylsulfon - anti - nionohydrazon CasHaoOaNaS = CaHa * C(: N * N : CH * 
CaH5)*CHa* SOa'CHa’CO’CaHj. B. Beim Erhitzen von Diphenacylsullon*anti*monohydrazon 


mit Benzaldehyd (Fromm, Ehrhabdt, B. 64, 189). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). 
Schwer Idslioh in Alkohol. 


F: 160® 


Diphenacylsulfon - monosemicarbazon C^HjyOaNjS = CaHa* C(: N • NH • CO • NH8)-CHa- 
ROj* CHa ‘CO -CaHa. Beim Kochen von Diphenacylsulfon mit 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid 
in Alkohol (Fromm, Ehrhabdt, B. 64, 192). — Krystalle. F: 268®. Sehr schwer Idslich in Alkohol 
und Ather. 


Diphenacylsulfid - disemicarbazon CiaHaoOjNaS = [CaHa • C(: N • NH • CO • NH,) • CH,],8. 
B, Aus Diphenacylsulfid und iiberschiissigem Semicarbazidhydrochlorid in Alkohol (Fromm, 
Ehrhabdt, B. 64, 192). — Krystalle. F ; 232®. Sehr schwer loslich in Alkohol und Ather. 


CaHa C-OHa-SOaCHaCCaHa CaHa • 0- CHa -SOa- CHa- C- CaHa CaHa C CHa* 80a • CHa C- CaHa 

I II HR HR 

N-NHa HaN-N HaN N Is NHa H HH| H HHa 

VII. VIII. IX. 

Diphenacylsulfon - syn - dlhydrazon CiaHigO^NaS, Formel VII. B. Beim kurzen Kochen 
einer schwach essigsauren Losung von Diphenacylsulfon und 2 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol 
(Fromm, Ehrhabdt, B. 64, 190), Beim Erhitzen von Diphenacylsulfon-syn- odor anti*mono* 
hydrazon mit Hydrazinhydrat in schwach saurer alkoholischer Ldsung (F., E.). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 166®. — Liefert beim l&ngeren Kochen mit Eisessig Diphenacylsulfon>mono- 
hydrazon-anhydrid (Formel V). 

Diphenacylsulfon - anti - dlhydrazon CiaHigOgNaS, Formel VIII. B. Beim Kochen von 
Diphenacylsulfon mit 2 Mol HymRzinhydrat in Alkohol, neben Diphenacylsulfon-amphi-dihydr- 
azon (Fromm, Ehrhabdt, B. 67, 190). Aus Diphenacylsulfon*anti*monohydrazon und Hydr> 
azinhydrat in Alkohol (F., E.). — F: 172®. Leichter Idslioh in Alkohol als Diphenaoylsulfon- 
amphi-dihydrazon. — Liefert bei l&ngerem Kochen mit Eisessig Diphenacylsulfon-monohydr- 
azon-anhydrid (Formel V). 

Diphenacylsulfon -atnphl- dlhydrazon C|0H78O,N4S, Formel IX. B. Beim Kochen von 
DiphensM^lsulfon mit 2 Mol Hydrazinhydrat m Alkohol, neben Diphenacylsulfon-anti-dihydrazon 
(F^MM, Ehrhardt, B. 64, 191). ^im Erhitzen von Diphenaoylsulfon-^n-monohydrazon 
mit Hydrazinhydrat iii Alkohol (F., E.). — Krystaiie (aus B^izol). F: 188®. Schwer Idslich in 
Alkohol. — ^ liuert bei lAngerem Kochen mit Eiiaessig Diphenacyls^on-monohydrazon-anhydrid 
(Fonnel V). 
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N.N^^DIbefizylideti-dlpttcfmcylsulfon-syfi-dlhydrazon C 3 oH|g 02 N 4 S [O^Hs'C^tN^NrCH* 
CeH 5 )*CH 2 }sSO|. B, Beim AuflCeen von Diphenaoyli^fan-Byn-dihydjraziHi (S. 99) in BenzaMehyd 
(F^boc, Ehrhabdt, J?. 54, 190)* — Gelbe KrystaUe (auB Benzol). F: 178®. Schwer Idslich in 
Alkobol. 

N.N' - Dibcnzyliden - diphenacylsultofi • anti - dihydrazofi CS 0 H 24 O 2 N 4 S = [C 4 H 5 - 0 (:N N: 
eHCeH5)*0H2]2SO2. B. Analogs aer v<H*angehenden Verbindimg (Fbomm, Fhbhabdt, B. 54, 
191). — Gelbe KrystaUe (aus Benzol). F: 194®. Schwer Idslich in Alkohol. 

N.N' - Dlbenzytiden - diphenacylstilfon - amphi - dihydrazon CgoHseOaNAS » [CeHs * C( : N * 

N:CH*C 4 H 5 )*CH 2 ] 2 S 02 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen Ehbhabdt, 

B, 54, 191). — Gelbe KrystaUe (aus Benzol). P: 171®. 

Setnicarbazon des Thlokohlensdure - O-dthylester-S-phenacylesters Ci 2 Hi 50 aNs 8 = Cellg* 
qiN-NH-CO-NHtl CHj-S-COa-CaHa. Prismen (aus Essigester). F: 142—143® (Groth, 
Ark.Kemi 9, Nr. 1 , S. 9; C, 19241, 1036). 

4.4'-Dichlor-dlphenacyl8umd CiaH^OjClaS = (C 2 H 4 a C0 CH 2 ) 2 S. B. Aus 4.a>-Dichlor- 
acetophenon und i^stallisiertem Natriumsidiid in siedendem Alkohol (Chrzaszozewska, 
Chwalinski, Boczniki Chem. 7, 72, 73; C, 1927 II, 416). — Tafeln (aus Aoeton). F; 121 — 121,6®. 
Leioht Idslich in Aceton, schwer in Alkohol und Ather. — Bis-phenylhydrazon. F: 127® 
bis 128® (Zers.) (Cm., ChW., C. 1929 1, 611). 

4-Chlor-u>-rhodan-acetophenon, 4-Chlor-phenacylrhodanid CsHeONClS = 0411401 *00* CH,* 
S*CN. B. Aus 4-Chlor-«)-brom-aoetophenon und Natriumrhodanid in siedendem verdiinntem 
Alkohol ( JimBFiNB, Reid, Am. 80 c. 42, 1047). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 136,2®. Lds- 
lichkeit in 66%igem Alkohol: J., R. 

4.4' - Dlchfor - dlphcnacylsulfld - dioxim Ci 4 Hi 402 N 2 a 2 S = [C 4 H 4 a C(: N*OH)*CH 2 ]*S. 

KrystaUe (aus Alkohol). F: 160 — 150,6® (Zers.) (Obrzaszczewsea, Chwalinski, C. 1929 1, 511). 

3.4.3'.4'-Tetrachlor-diphenacyldisulfid C 14 H 10 O 2 CI 4 S 2 , s. neben- -02 

stehende Fonnel. B. Durch Umsetzung von 3.4-Dichlor-phenacyl- j • 

halogeniden mit Natriumthiosulfat und Oxydation der entstandenen 1 01 ♦ / S • CO • CH 2 • S— ^ 

3.4-Dichlor-phenacylthio8chwefel8fture in saurer Ldsung (Agfa, 

D.R.P. 386889; C. 19241, 1449; Frdl 14, 929). — Blattchen (aus Alkohol). F: 89—90®. Sehr 
leicht Idslich in heiBem Aceton, Benzol und Essigester. — Gibt beim Chlorieren in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
6 . 6 . 6 '. 6 '-Tetrachlor-thioindigo. 

4.4'-Dlbroni-diphenacyl8Ulfid CiaHijOjBrjS = [C 4 H 4 Br*CO*CH 2 ] 2 S. B. Aus 4-Brom- 
phenaoylchlorid und krystallisiertem Natriumsulfid in siedendem Alkohol (Ohbzaszozewska, 
Chwalinski, Boczniki Chem. 8, 432; G. 1929 1, 611). — Bl&ttchen (aus Aoeton). F: 142,2 — 143,1®. 
Schwer Idslich in Alkohol, Ather und Aceton, leicht in siedendem Aoeton. 

4 - Brom - cc - rhodan - aeetophenon, 4-Broffi-phenacylrhodanid OgHgONBrS = 0 eH 4 Br * 00 * 

CHa’S CN. B. Aus 4.a)-Dibrom-acetophenon und Natriumrhodanid in siedendem verdiinntem 
Alkohol (JiTDEFiND, Reid, Am. 80 c. 42, 1050). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 146,6®. 
LdsUohkeit in 80%igicm Alkohol: J., R. 

4.4'- Dibroin - diphenacylsultid - dioxim CigHuOaNjBrjS = [CeH 4 Br • C( : N • OH) * CH 2 I 2 S. 
Nadeln. F: 180 — 180,6® (Zers.) (Chrzaszczbwska, Chwalinski, Boczniki Chem. 8 , 432; C. 
19291, 611). 


Diphenacyltellufdichlorid Ci 4 H 4402 Cl 2 Te = (C 4 H 5 CO CH 2 )*T€a 2 (H 96). B. Aus Aoeto- 
phenon und TeUurtetrachlorid in siedendem Chloroform (Morgan, Elvins, 80 c. 127, 2631). — 
Farblose Nadeln. 


6 . 2-Oa^-pliengfloeelal<leli2^<l C 4 H 4 O 2 = H 0 *C 4 H 4 *CH 2 *CH 0 . B. Durch Ozonisieren 
von 2 -Ahyl-phenol in Athylaoetat • Ldsung und Behandeln des Ozonids mit Zinkstaub und 
Essigs&ure in Ather (Rinkes, B. 45, 823). — Sirup. Siedet im Vakuum bei etwa 90®. Ldst sioh 
in 0,1 n<Natronlauge mit gelber Farbe. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 148®. 

Semicarbazoft CgHijOt]^ = H0 C4H4*CHa*0H:N*NH'00*NH4. Bl&ttchen (aus Metha- 
nol). F: 171* (korr.) (Rinkes, B. 45, 823). S^wer Idslich in Wasser. Ldst sich in 10 %i^ w&0riger 
Kalilauge mit schwaoh gelber Farbe. 

2-MetHoxy-plienylacetaldehyd-8emicarbazon ^ 0Hs*0-CA*CH|*CH:N* 

NH*CX)*NH| (£ I 644). B. Aus 2 *'Oxy-phenylaoetal(Qiyd-smnicarbazon und Dunethylsullat 
in 10%iger Kalilauge (Rinkes, B. 45, 824). — KrystaUe (aus AUiohol). F: 168—169® (korr.). 
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5 - Bfom - 2 - methoxy - phenylacctaldehyd CgH^O^Br , s. nebenstehende 9®* * 
Formel. B, Beim Erhitzen von «-Brom-^-oxy-^-[6-brom-2-methoxy-phenyl]- 
propions&tire mit vord. Natronlauge auf 100® und Eintragen von 25%iger I J 
Schwefels&ure in die warme Eeaktionafliissjgkeit (Read, Andebws, 8oe, 

119# 1785). — Gelbliohes, zkhfliissiges Ol. 

Setnicarbazon CioHi,0^,Br = CHg O CeH,Br CHa CH:N NH CO*NHa. Nadeln (ans 
Alkohol). F: 186® (Read, Aitdrews, 8oc, 119, 1786). Schwer Idslich in siedendem Alkohol. 

6. S^Oxy-^phenffiacetaidehyd OgHgOg = HO*CgH 4 *CHg*CHO. 

3 - Methoxy - phenytacetaldoxim CgHnOgN = CHg • O • CgHg • CH* • CH : N • OH. B. Duroh 
Erw&rmen von p-Nitro-S-methoxy-sfcyrol mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol auf 36® 
(Shobsmith, Connor, 8oc, 1927, 2232) oder mit Zinkstaub und verd. Essigsaure auf dem Waeeer- 
bad (Gulland, Virden, 8oc* 1929, 1796). — Nadeln (aus Ligroin oder Wa^r). F: 91® (G., V.), 
92,6—93® (Sh., C.). Leicht Idslich in den ublichen organiBchisn Ldsungsmitteln (G., V.). — Bei 
der Reduktion mit 3%igem Natriumamalgam in Alkohol -f- Eisessig entstehen geringe Mengen 
3-Methoxy-^-phenathylamin (Sh., C.). 

7. 4--Oxy^phenyiacetaldehyd CgHgOg = HO CgHg-CHg CHO. 

4-Mcthoxy-phenylacetaldehyd CgHigOg— CHg-O CgHg-CHg'CHO (H 96; El 644). Liefert 

beim Schhtteln mit Methylamin-hydroohlorid und Kaliumoyanid in Wasser -f Ather a-Methyl- 
amino-)?-[4-methoxy-phenyl]-x)ropionitril (Kanbwskaja, J. pr. [2] 124, 60). 

8. 0 L~Oxy--phenylacetaldehyd^ Phenylglykolaldehyd^ Mandelaldehyd CgHgO, — 
CgH 5 *CH(OH)’CHO. B. Aus a,^-lKoxy-^“phenyl-athylcarbamid8&uremethyle8ter durch Einw. 
von 1 n-Schwefelskure in Methanol und DestiUation mit Wasserdampf (Rinkbs, B. 39, 709). — 
Ol. Unldslich in Wasser. — Reduziert Fehlingsche Losung in der Kalte. — Das Phenylosazon 
schmilzt bei 162® (korr.). 

a.p - DIoxy - /? - phenyl - ftthylcarbamtdsfturemethylester CioHigOgN = CgHg • GH(OH) • 
CH(OH)*NH*COg*CHg. B. Aus Styryl-carbamids&uremethylester durch Behandeln mit Kalium- 
pcrmanganat in wasserhaltigem Aoeton bei — 10® bis 6®, neben Benzaldehyd (Rinkbs, B. 39, 708). 
— Nadeln (aus Methanol). F: 139 — 140®. — Libert bei der Einw. von 1 n-Schwefels&ure in 
Methanol und Destination mit Wasserdampf a-Oxy-phenylacetaldehyd. 

a-Oxy-phenylacetaldoxim CgHgOgN = CgH 5 CH(OH) CH:N OH. Krystalle (aus Benzol), 
Bl&ttchen (aus Ather). F: 168® (Rinkbs, B. 709). Leicht Idslich in heiOem Benzol, unldslich 
in Petrol&ther. 

a-Oxy-phenylaceUldehyd-semicarbazon CgH^OaNg = CeH5 CH(OH) CH:N NH (X) NHg. 
F: 222® (!^r8.) (Rinkbs, B. 89, 709). Leicht Idslich in Eisessig, schwer in Alkohol und Wasser. 


9. 4-‘Oxy-2--methffl^benzaldehyd CgHgO,, s. nebenstehende Formel (H 96). qjjq 
B. t)ber das MengenverhSltnis zwischen 4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd und 6-Oxy- 
2-methyl-benzaldehyd + 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloro- 
form Oder Bromoform und Alkali auf m-Kresol vgl. Hodgson, Jbnkinson, 8oc, 

1929, 469, 1641. — Kiystalle (aus Benzol). F: 108,9® (korr.) (Sidowick, Allott, 

8oc, 128, 2820). Ldslichkeits^gramme der System© mit Wasser (Tripelpunkt 

bei 69,1°; kritische Ldsungstemperatur: 126®) und mit Benzol: S., A., 8oc, 123, 2821, 2824. 

4- Methoxy -2-methyl- benzaldehyd CgHgO* = CHg- C,H8(0- CHg)- CHO (H 96). Gleich- 
gewicht der Reaktion CH8-0 -CgHg(CHg)-CHO + HCN ^ CH3-0 -CgHg(CH 3 ) -CH(0H) CN in 
Alkohol bei 20°: Lapworth, Manskb, 8oc. 1928, 2646. 


10. 6 - Oacw - 2 - methyl - benzaldehyd^ B^MeihyUsalicylaldehydn 
^-m-Homosalicylaldehyd CgHgO*, s. nebenstehende Formel (H 97; El 
644). B. Uber das Mengenverh&ltnis zwischen 4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd Ho- 
und 6-Oxy-2-methyl*benzald©hyd + 2-Oxy-4-m©thyl-benzaldehyd bei der Einw. 
von Chloroform oder Bromoform und Alkali auf m-Kresol vgl. Hodgson, 
Jbnkinson, 8oc. 1929, 469, 1641. 


OHO 


11. 2- Oxy - 3 - methyl - benzaldehyd , 3 - Methyl - ealicylaldehyd 
o-Homosalioylaldehyd, o-Kresolaldehyd CgHgO*, s. nebenstehende Formel 
(H 98; El 646). B. Ober das Mengenverhftltnis zwischen 2-Oxy-3-m©thyl-benz- r^^l-OH 
aldehyd und 4-Oxy-3-methyl-benzald^yd bei der Einw. von ChlorofOTm oder L J.CHg 
Bromoform und AUcali auf o-Ejresol vgl. Hodgson, Jbnkinson, 8oc. 1929, 469, 

1641. Durch S&ttigen einer Mischung von o-Kresol oder Carvacrol, Zinkcyanid und Benzol 
mit Chlorwasaerston bei 0®, Zufhgen von Aluminiumchlorid, weiteres 4-8tUn(u^ Einleiten von 
Chlorwasserstotf, zum SchluB bei 60®, und Zersetzen des Imidhydrochlorids mit siedender 
verdfinnter Salx^ure, neben anderen Produkten (Bbll, Henry, Boc. 1928, 2221, 2222). Beim 
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Erhitaen von o-Kre 0 ol mit N.N'-I>iphcaiyl-formaimditi auf 183* und Koohen dai ReaktiooB- 
pFoduktes mit Natronlauge (Shobsmitk, Haldabib^ 8oc, 124, 2406). Buroh Beduktion von 
2-0 3-methyl -benzoesftuve mit Natriumamalgam und Na^SO, -f- NaHSOg bei Gegenwart 
von EorsAure in dnroh Zuaata von Saksfture sohwaoh saner gehaltener Ldsung (Wjbil, Tbajts, 
Mabosl, B. 45, 2664). — Beim Einleiten von Cyanwasserstoff in eine Ldsung von 2-Oxy-8-methyl- 
benzald^yd und Thymol in absol. Alkohol, Koohen des Beaktionsgemi^es mit Zinkohlorid 
und EingieBen in 10%ige Salzs&ure erh&lt man 4.4'-Dioxy-2.3'-dimethyl-6-i8opropyl-diphenyl- 
aoetonitS (Bell, He^y, 8oc. 1928, 2225). Beim S4ttigen einer LCsung von 2-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd und co-Cyan-aoetophenon in eiskaltem Eiseesig mit Chl 0 rwa 88 er 8 t<^ ^tsteht 
8-Miethyl-3-benzoyl-cumarin (Ghos^ J, indian chem* 8oc, 8, 107 ; C. 1928 II, 1646), Farb- 
reaklaon mit Pararosanilinsohwefligsfiure bei verse hiedenem Gehalt ah schwefliger S&ure: 
Sbobsmith, Sossok, Hethbbinotok, 8oc. 1927, 2222. 

Setnicarbazon CgH„OaNj = CHa-CflHa(OH)*CH:N*NH-CO‘NH,. Nadeln (aus Pyridin). 
F: 248* (Zcors.) (Bell, 8oc, 1928, 2222). 


0-OH, 


OH 


12. 4 - Oxy - 3 - methyl - benzaldehyd CgHgO, , s. nebenstehende Formel 
(H 98; E I 646). B. tJber das Mengenverhaltnis zwischen 4-Oxy-3-methyl-benz- 
aldehyd und 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder 
Bromoform und Alkali auf o-Kresol vgl. Hodgson, Jbnkinson, 8oc, 1929, 469, 

1641. Durch S&ttigen einer Mischung von o-Kresol, Zinkeyanid und Benzol mit 
Chlorwasserstoff bei 0*, Zufiigen von Aluminiiimohlorid, weiteres Einleiten von 
Chlorwasserstoff, zum SchluB bei 60*, und Zersetzen des Imidhydrochlorids mit siedender ver> 
diinnter Salzs&ure, neben 2-Ozy-3*methyl-benzaldehyd (Adams, Montgomebt, Am. 8oc. 46, 
1621; Bell, Hbney, Soc. 1928, 2222). — Ki^teile (aus Wasser oder Benzol). F; 118* (A., M.), 
117,4* (korr.) (Sidgwick, Allott, 8oc. 128, 28^). LO^cbkeitsdiagramme der Systeme mit Wasser 
(Tripelpunkt bei 79,5*; kritische LOsungstemperatur: 136,8*) und mit Benzol: Si., All., Soc. 
128, 2821, 2824. 

4- Methoxy-3- methyl -benzaldehyd CgHigOj = CH3-0-CeH8(CH3)*CH0 (H 98; E I 545). 
B. Neben wenig 2 - Oxy - 3 -methyl- 6- Athyl- benzaldehyd beim Behandeln von 6-Methoxy- 
l>methyl-3-&thyl>benzol mit wasserfreier Blausaure, Chlorwasserstoff und Alummiumchlorid 
in Benzol unter allm&hlichem Erwftrmen auf 40® (v. Auwbbs, Mauss, A. 460, 266). — Liefert 
beim Koohen mit ammoniakalischer Silbemitrat-LOsung wenig 4-Methoxy-3-methyl-benzoe- 
s&nre (Brady, Cosson, Roper, Soc. 127, 2431). Gleichgewicht der Reaktion CH8*0*CgH3(CH8)- 
CH0-l-HCN^CH8-0*CgH3(CH3) CH(0H)-CN in Alkohol bei 20*: I^worth, Manskb, 


8oc. 1928, 2646. 

a-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim CgHnOgN == 


CH80CeH8(CH8)CH 


(H 99). Zur 


Konfiguration vgl. J. Meisenheimer , W. Thbilacker in K. Freudbnbbro , Stereochemie 
[Leipzig- Wien 1933], S. 982. — B. Aus 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von 
Hydroxylamin in alkal. Ldsung , (Brady, Cosson, Roper, Soc. 127, 2430). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 71*. — Beim S4ttigen einer Ldsung in warmem Chloroform mit Chlorwasser- 
stoEf entsteht das Hydrochlorid des ^-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoximB. Liefert beim Koohen 
mit ubersohussigem Aoetanhydrid 4-Methoxy-3-methyl-benzonitril. 

CH • O • C H (CH ) • CH 

^-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim CgHuOgN = * * * HO iir * Zur Konfi- 

guration vgl. J. Meisenheimer, W. Thbilacker in K. Freudbnbebg, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 982. — B. Beim S&ttigen einer Ldsung von a-4-Methoxy-3-methyl-ben^doxim 
in warmem Chloroform mit Chlorwasserstoff und Ldsen des entstandenen Hydroohlorids in 
hbersohussiger kalter 2n-Natronlauge (Brady, Cosson, Roper, Soc. 127, 2431). — Nadeln 
(aus w&Br. Aoeton). F: 121®. — Gibt beim Koohen mit Aoetanhydrid 4-Methoxy-3-methyl- 
benzonitril. — Hydrochlorid CgHnOgN-f Hd. Krystallpulver. F: 171* (Zers.). 

•CH8)CH:N- 
127, 2431). 

4- Oxy- 3 -methyl -benzaldehyd -semlcarbazon CgHnOgN, = CH8 08H8(0H) CH:N’NH- 
CO'NHg. Nadeln (aus Eisessig). F: 216* (Bell, Henry, Soc. 1928, 2222). 

13. 6 •• Oxy ^ 8 •methyl-- benzaldehyd f S-Methyl-aaUcyUUdehydf ciHO 
p-Homosalicylaldehyd CgHgOg, s. nebenstehende Formel (H 1 (%; B I 545). ho* 

B. In geringer Menge beim Eiw&rmen von p-Kresol mit Tricldoressi^ure und 
Natronlauge auf 100* (van Alphen, B. 46, 147). Beim Erhitzen von p-Kresol mit 
N.N'-lHphenyl-foiinamidin auf 193* und Koohen des Reaktionsproduktea mit Natronlauge 
(Shobshtth, Haldane, Soc. 124, 2406). Analog 2-Oxy-3-meth3rl-b6nza]dehyd (S. 101) duroh 
Reduktion von B-Oiqy-^methyl-benzoes&ure mit Natriumamalgam (Weil, Traun, Maboel, 
B. 44, 2664). — F; 66,4* (korr.) (SmowiOK, Alx^otv, Soc. 11^ 2820). Ldrikhkdtsdiagiaiim 


a - 4-Methoxy - 3 - methyl - benzaldoxim - 0 - acetat CnHigOgN = CH, • Cgj 
O-CO’CHg. Tafeln (aus Petrol&ther). F; 70* (Brady, Cosson, Roper, Soc. 


'O-OH. 
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det Systeme mitWagser und mit Benzol (Eutektikiun bei — 30,0^ nnd 23^ G6w.<% Benzol): 
S., A., 8oc, 128, 2821, 2824. — Gibt mit Jod nnd Kalilange 3.5-l>ijod-4-oxy-tohiol (Windaits, 
ScHTELS, B. 88, 847). Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydr^ nnd Natrinmaoetat geringe Mengen 
6-M6thyl«cumarin (Thompson, Edbb, Am. 8oc. 47, 2657). Beim Einleiten von CSilorwasserstoff 
in eine Ldsnng von 6-Ozy«8>methyl-benzaldehyd nnd a>-Cyan-aeetophenon in Eisessig bei 0® 
entsteht 6>Me&yb3-benzoyl-cnmarin (Ghosal, J. ivdianchint. 8oc. 3, 108; C. 1228 II, 1646). — 
Naobweis dnrch Knpplnng mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid nnd spektrpskopische Unter- 
sucbnng von schwacb albilisoben TiOsungen des entstehenden Farbstoffs: Walbs, Palkin, 
Am. Soc. 48, 812. Gibt mit Aoeton nnd Alkalilange eine rote F&rbn^ (y. Au.). Farbreaktion 
mit PararoBanilmschwefligs&ure bei verschiedenem Gehalt an schwemger S&ure: Shoesmtih, 
Sosson, Hbthbkinqton, Soc. 1927, 2222. 

6-Methoxy- 3-methyl -benzaldehyd C,HioO, = CH8 0-C«H3(CH3)*CH0 (H 100; El 545). 
B. Dnrch S&ttigen einer Mischnng von Methyl-p-tolvl-ather, Znkcyanid und Benzol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0*^, Zufiigen von Alnminiumchlorid, weiteies Eiideiten von Chlorwasserstoff, 
znm SobluB bei 50^, und Zersetzen des Imidhydrocblorids mit siedender verdiinnter Salzs5ure 
(Adams, Montoombby, Am. 8oc. 48, 1521). 

4- Methyl -2 -formyl -phenoxyessIgsAure C10H10O4 = H0jC*CH3|-0‘CeH3(CH8)*CH0 (E I 
645). B. Ans 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und Chloressigsanre (HOclister Farbw., D.R.P. 
362382; 0. 1923 11, 920; Frdl. 14, 1160). — F: 131 — ^133®. — Uberfiihnmg in ein Harz dnrch Einw. 
von a-Naphthol und konz. Sal^ure in Alkobol: H. F. 


CHO 


0 “ 


CHs 


14. 2 - Oxu -4- methyl - henzaldehyd ^ 4 - Methyl - salicylaldehyd 
a-m-Homosalicylaldehya CgHgO., s. nebenstehende Forme! (H 101 ; E I 646). B. 

Beim Erhitzen von m-Kresol mit N.N -Diphenyl-formamidin anf 210® nnd Kocben des 
Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Shobsmith, Haldane, Soc. 125, 2406). Dnrch 
Sattigen einer Mischung von Thymol, Zinkcyanid und Benzol mit Chlorwasserstoff 
bei 0®, Zufiigen von iduminiumchlorid, weiteres 4-stundige8 Einleiten von Chlor- 
wasserstoff, znm Schlufi bei 50®, und Zersetzen des Imidhydrocblorids mit siedender ver- 
diinnter Salzs&ure, neben anderen Produkten (Bell, Henby, Soc. 1928, 2219). Analog 2-Oxy< 

3- methyl-benzaldehyd (S. 101) dnrch Reduktion von 2-Oxy-4-methyl-benzoes&ure mit Natrium< 
amal^m (Weil, Tbaitn, Mai^el, B. 55, 2664). — Nadeln (ans l^nzin). F: 54® (W., T., M.), 
59® (Sh., Ha.), 63® (B., He,). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine L5sung von 2-Oxy 

4- methyl-benzaldehyd und co-Cyan-acetophenon in Eisessig bei 0® entsteht 7-Methyl-3-benzoyl 
cumarin (Ghosal, j. Indian ch^. Soc. 3, 108; C. 1926 II, 1646). — Farbreaktion mit Pararos 
anilinschwefligs&nre bei verschiedenem Gehalt an schwefliger Saure: Shobsmith, Sosson, 
Hethebinqton, Soc. 1927, 2222. 


16. 3~Oxy-~4-niethyl^benzaldehyd CgHgO,, s. nebenstehende Formel. B. CHO 
In geringer Menge dnrch Reduktion von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd mit Ei8en(n)- 
sulfat nnd NaHSOg-LOsung, Diazotieren der Amino-Verbindung und Eindampfen I J 
DiazolOsnng (Sidgwiok, Allott, Soc. 123, 2820). — BlaBgelbe Nadeln. F: 73®. 

[Kobbl] 


3 . Oxy-oxo-Verblndungen C.H10O,. 

1 . Z^Oxy^l^propionyl^henzol f Athyl~[2-oxy^phenylh~keUm , 2^PrapUmyl^ 
phenol^ 2 -- Oxy^propiophenon CgHioO, = HO-CeBU’CO-CjHg (H 102; E I 647). B. n. 
Darst. Neben 4-Oxy-proinophenon dnrch Behandlung von Propionsaurephenylester (H 8, 164) 
mit Alnminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur, Abdestillieren des 
Schwefelkohlenstoffs nnd Erhitzen anf 140 — 160® (Miller, Habtuno, Org. Synth. 13 [1933], 
90; vgl. Habtuno, Mitarb., Am. Soc. 53 [1932], 4163). — Kp^: 110-116® (Mi., H.; H., Mitarb.). 

Oxim CgHijOjN = H0*C4H4*C(:N*0H)*C,H5. Krystalle (ans Ligroin). F: 94® (korr.) 
(Habtdno, Mitarb., Am. Soc. 53 [1932], 4164). 

4-€hlor-2-propiofiyl-phenol, 5-Chlor-2-oxy-proplophenon CgHgOiCl, 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von [4-C3ilor-phenyl]-propionat 
mit Alnminiumchlorid anf 130 — 140® (Wrma, A. 448, 186). — Nad^ (ans verd. 


COCiHs 


•O' 


Methanol). F: 66,6 — 67,6®. Leioht lOdich in den gebrauchlichen LOsungsmitteln, (;;jJ 
sohwer in Petrolather, — Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natrium- 
aoetat anf 180^ 6-Chlor-2.3-dimethyl-chromon; reagiert anuog mit Chloraoetylchlorid nnd 
Natrinm-ohloraoetat unter Bildnng von 6-Chlor-3-methyl-2-chlormethyl-ohromon, mit Proinon- 
sanreanhydrid nnd Natrinmpropionat nntw Bildnng von 6-Chlor-3-methyl-2-athyl-chromon. 

5-Chlor-2-propioiiyloxy-proploph€noii = CjHg-CO O CgHaCl CO CjHj. B. 

Beim Erhitzen von 6-(!mor-2»oxy -prOTiophenon mit Propionylchlorid und Caloinmchlorid 
anf 110® (Wpmo, A. 448, 186). — Ol. KP14: 170®. — Liefert beun Erhitzen mit Aoetanhydrid 
und Natriumacetat anf 180® 6-Clilor-2.3-drmthyl-ohrcnnon. 
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2^i9-Chlor-prof»iooyi]^ phenol 9 /?-Chlor*2-oxy-propioplienon CaH^OjCa = HO-CeH4-(X)' 
CHf'CHsCl. B, Beim Enr&rmen von /^^iMor-propiona&ure-plienylester mit Alominiumcmorid 
auf 100®, neben anderen Produkten (Mayeb, van ZoWhbn, B, 57, &)1). — Prismen (aus ligroin). 
p*; 700, ^ Ldalioh in Alkalien, mit Kohlendioxyd ffiJlbar. — Liefert beim Eiiiitzen mit Aluminium- 
ohlorid auf 160—180® 7-0^-hydrmdon-(l) (S. 153) (M., v. Z., B, 57, 201, 618). — Die LOsung 
in Alkohol wird durch Ei8en(in)-oh]orid violett g^&rbt. 

2. 4^0xy^l^prapionyl-benzol 9 AthyU[4‘-oxy-^phenylUheUm^ 4^FropionyU 
phenoly 4 Oxy -- propiophenon C,HioOg = HO*CeH4* CO-CgHj (H 102). B, vl. Darst, 
6 . S. 103 bei 2-Ptopicmyl-phenol. — F: 147 — 1 ^® (Hahttjng, Mitarb., Am, 8oc. 53 [1932], 4164 ; 
Millbr, Habtunq, Org, Synth. 18 [1933], 90). 

4- Propionyl - anisol » 4 - Meihoxy - propiophenon , Athyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton, 
Athylanieylketon CioHiA = CH3 O C4H4 CO CA (H 103; E I 647). B. Durch Hydrie- 
rung von Vinyl- [4-methoxy-phenyl]-keton in Alkohol (Mannich, Lammebikq, B. 55, 3619). — 
Darstellung aus Anisol, Prcmionylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (H 103): 
Bradley, Robinson, Soc. 1926, 2360, 2361 ; aus Anisol, Propions&ureanhydrid und Aluminium- 
chlorid: Nollbr, Adams, Am. Soc. 46, 1892. — KP733: 276,0® (korr.); KP4: 125® (korr.) (N., A.^; 
KP44: 178 — 180® (B., R,). — Liefert bei der Kondensation mit Benzoes&ure&thyleeter bei 
Gegenwart von NatriUmamid in Ather cine als a-Anisoyl-propiophenon angesehene Verbindung 
(B., R., Soc. 1926, 2361; vgl. Wbyoand, B. 61, 689). 

4- f/^-Chlor- propionyl] -phenol, /?-Chlor-4-oxy-propIophenon CtHgOjOl = HO *€4114 *00* 
CH,*CH,C1. B. In geringer Mengc neben anderen Produkten beim Erwarmen von ^-Chlor- 
propionsaure-phenylester mit Aluminiumchlorid auf 100® (Maybr, van Zutphbn, B. 57, 201). — 
Wasserhaltige Blkttchen (aus Wasser). SchmUzt lufttrocken bei 76 — 80®, verwittert, besonders 
Bchnell in der W&rme, und schmilzt dann bei 90®. LOst sich in Alkalien. — Gibt mit Ei8en(III)- 
chlorid eine braunrote Farbung. 

4 - Id - Chior - propionyl] - anisol , /3-Chior-4-niethoxy-propiophenon CioHiiOsCl ==: CH, * 0 * 

C4H4 *CO*CHj*CH2 C1. B, Aus /?-Cldor-propionylchlorid und Anisol in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid (I. G. Faxbenind., D.R.P. 488608; C. 1980 II, 3860; Frdl. 16, 1432). — F; 64®. 

4- [ouj^-Dlbrom- propionyl] -anisol, a.^-Dihroni-4-methoxy-propiophenon CioHioOgBra = 
CH3 • 0 • C4H4 * CO • CHBr • CHjBr. B. Aus Vinyl- [4-methoxy-phenyl]-keton und Brom in Chloro- 
form (Mannich, Lammbrino, B. 55, 3519). — Prismen (aus I^oin). F: 71®. 


3. l--Phenyl-propanol^(2)^on-(l >, 2^0xy-l^oxO’»l^phenyl-^ropan^ oL^Oxy- 
propiophenon^ Methylbenzoylcarbinol („a-K^etor*, „B-Ketor^) uiHjoOj = CeHj-CO* 
CH(0H)*CH3. Die E I 647 beschriebenen Pr&parate von Zinoke, Zahn (B. 48, 856) und von 
V. Auwers (B. 50, 1180) bestanden uberwiegend aus Acetylphenylcarbinol (vgl. v. Auwers, 
Ludewig, Muller, A. 526, 143). DieAngaben der alteren Literatur sind deshalb unubersicht- 
lich und verwirrend^) (vgl. v. Au., Jordan, Bio.Z. 144, 34; v. Au., Mauss, Bio.Z. 192, 200; 
Nbuberg, Ohlb, Bio. Z. 127, 332, 336; 128, 616; Faworski, 7K. 60, 397; Bl. [4] 89, 218; 
Kotschergin, Bl. [4] 48, 673; v. Falkenhausen, Bio.Z. 219, 246; Neubbrg, Komarewsky, 
Bio. Z. 182, 287). — B. Einheitliches Methylbenzoylcarbinol entsteht nach v. Auwers, Ludewig, 
Muller (A. 526, 164) durch Kochen von a-Brom-propiophenon mit Kaliumformiat und Methanol 
und EingieBen in Wasser. Entsteht nach Temnikowa {C. 194011, 1861) aus Milchs&urenitril 
und Phenylmagnesiumbromid. — KP14: 123®; D?: 1,109; nSv^s: 1,642 (v. Au., L., M.). Kp^: 
120 — 121,6®; D1‘: 1,117 (T.). — Reagiert mit Semicarbazid-acetat in alkoholisch-wafiriger LOsung 
bei 60® sehr langsam unter Bildung des Disemicarbazons des l-Phenyl-propandions-(1.2), dos 
bei 240® unter Zersetzung schmilzt (v. Au., L., M.). Mit Phenylisccyanat entsteht glatt dor 
Carbanils&ureester des Methylbenzoylcarbinols vom Schmelzpunkt 144 — 146®. Bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid scheint nur l.l-Diphenyl-propandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 
96 — 97® (E II 6, 977) zu entstehen (v. Au., L., M.; vgl. Neuberg, Ohle, Bio.Z. 127, ^7; T.). 

a-Acetoxy-proplophenon, Methylbenzoylcarbinol-acetat CnHnOj = C4H5*C0*CH(0*C0* 
CH8)*CH8 (E I 647)^). B. Beim Kochen von a-Brom-proptophenon mit Natriumaoetat und 
Eisessig (v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 226; vgl. a. v. Au., Jordan, Bio.Z. 144, 41; v. Au., 
Ludewig, MihxER, A. 526, 146, 169). — Kpi4: 144®; Df : 1,112; 1,617 (v. Au., L., M.). 

a-Oxy-proplophefiofi-seftiicaihazoii, Methylbenzoylcarbinol -setnicarbazoti CioHtsOsNs = 
C4H5 • C( : N • NH • CO * NH*) • CH(OH) • CH, (13 1 M7) von Zinoke, 23ahn (B. 48, 855) und 
V. Auwers, Jordan (Bio. Z. 144, 31, 40) ist als Phenylacetyloarbinol-semioarba^n (S. 106) 
erkannt worden(v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 204; vgl. v. Au., Ludewig, MOlleb, A. 51M, 163). 


^) Die Literatur nach dem SohluBtermin des 2. Erg&nzungswerks wurde nur so wait be - 
rticksichtigt, wie zur Richtigstellung frilherer Angaben erforderlioh war. 

*) Vgl. a. den Artikel Phenylacetylcarbinol-aoetat, S. 106. 
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4. 4^0xu»l^aceUmul^benzolf Methyl^ [4--oxy^benzylJ^keton9 4^0xif-phenyl^ 
aeeton C»HioO|i — HO-G*H4*CH,*CO‘CH,. B. Beim Kochen von 4-Methoxy-ph©nylaoeton 
mit Bromwaaserstoffsftupe (D: 1,48) und Eisessig (Lb Bbazidbo, Bl. [4] 81, 269). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 36,6®. D*®: 1,1169 (unterkuhlt). Leicht lOslich in Alkohol, ^nz(^Ather, 
ChlOToform und Easigester, unldslioh in Petrol&ther. Riecht schwach'phenolartig. — Bodoziart 
ammoniakalisphe SilWldsung. Liefert eine krystallisierte NaHSOarVerbindung. Gibt mit verd. 
£iBen(ni)-ohlQrid-Ldsang eine violette Farbung. 

4 - Methoxy - phenyl - aceion, Aniaylaceton CioHisOg = CHa O C4H4-CH,*CO*CH3 
(H 106; E I 648). B. Beim Behandeln von l.[4-M©thoxy-phenyl]-propamiiQl-(1.2) mit verd. 
Schwefels&ur© (Lb Bbazidbo, BL [4] 81, 268). Aus a-Methyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-&thylen- 
oxyd beim Erhitzen mit 60%iger Schwefelsaure oder etwas Zinkchlorid (LAvy, Gk>HBiNSKA, 
C. r. 188, 713; L., Dvolbitzka-Gombinska, BL [4] 49 [1931], 1771, 1772). — Kp^: 139®; 
D®: 1,0514 (LbB.). Schmeckt anisartig (Lb B.). 

H 8. 107, Z. 16—17 V, o. staM „8yaL Nr. 2619^^ lies „H 18, 34r\ 

4->Oxy-phenylaceton-8eniicarbazon CioHijOjNa = HO-C4H4-CHa*C( :N-NH-(X)-NH,)-CHj. 
F: 213® (Lb Bbazidbo, BL [4] 81, 260). 

6. l^Phenyl^propanol~(l)-on^(2)f l^Oocy^Z-^oxo^l-phenyl^projMn^ Methyl- 
[oi-oxy-henzylj-keum, a-Oxy-a-phenyl-acetony Phenylacetyl^Thinotj Acetyl- 
phenylcarhinol C9Hio04 = C4H4‘CIi(OH)*CO‘CH8. 

a) Linksdrehende Fortn^ (—■ )-Phenylacetylcarhinol CgHioOt = C4H5 • CH(OH) • CO • 

CH3. Zur Konstitution vgl. Neubbbo, Ohle, Bio. Z. 127, 331. — B. Entsteht beim Vergftren von 
Rohrzucker oder Brenztraubens&ure (Neubbbg, Hibsoh, Bio.Z. 115, 296, 308) oder St&rke- 
fiirup (N., Ohle, Bio. Z. 128, 610) durch Hefe in Gegenwart von Benzaldehyd in w5.Br. Ldsung 
bei Zimmertemperatur. — Kpi*: 124—126® (N., O.). 1,107 ; n^: 1,6315 (frisch dargestellt); 

[a]S* — 181,9® (absol. Alkohol; c = 1,7) (N., O.). LOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eraigester, unldalich in Ligroin. Schwer fluchtig mit Wasser- 
dampf (N., H.). — Wird durch Alkalien racemisiert (N., O.). Reduziert Fehlingsche LOsung 
und ammoniakalische SilberlOsung sohon in der Kalte, Kupfer(II)-acetat-L6sung in der Siede- 
hitze (N., H.). F&rbt sich beim Erhitzen mit Natronlauge oder SodalOsung du^el unter Ent* 
wicklung von Benzaldehydgeruch (N., H.). Verbindet aich mit NaHSOa (N., H.). Liefert beim 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather^ zuletzt auf dem Wasserbckd (+)-a>Methyl- 
hydrobenzoin C4H5 CH(OH) C(CH,)(OH) C4H5 (Eli 8, 976) (N., 0., Bio.Z. 127, 336; Rogkk, 
Bio. Z. 280 [1931], 326, 327; vgl. a. v. Auwbrs, Mauss, Bio.Z. 192, 205). — Farbreaktionen mit 
Nitroprussidnatrium in aLkalis^er oder ammoniakalischer LOsung sowie in Piperidin: N., H. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 96®, das p-Nitro-phenylosazon bei 264—265® (N., H.). 

Semicarbazon CioH„0,N, = C4H4 CH(OH) C(:N NH CO NHa) CH8. B. Aus je 1 Mol 
(-)- Phenyl - acetyl - carbinol , SemicarbazidhydrocUorid und Natriumdicarbonat in Wasser 
(Neubebq, Ohle, Bio. Z. 128, 614). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 194®. [a]*^ : + 216,8® (Pyriddn; 
c = 1»7). 

Thiosemicarbazon CjoHiaONaS = C4H5 CH(OH) C(: N'NH CS;NHa) CH,. B. Beim Be- 
handeln von (— )-Phenyl-aoetyl-carbinol mit Thiosemicarbazid in HeiBem Pyridin (Nedbebo, 
Ohle, Bio.Z. 128, 614; vgl. a. N., Hiksch, Bio.Z. 116, 300). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
Schmilzt je nach der SchneUigkeit des Erhitzens zwischen 200® und 207® (Zers.) (N., O.). Fast 
unldslich in kaltem absolutem Alkohol, leicht Idslich in Pyridin, Idslich in ca. 300 Tin. siedendem 
Wasser (N., O.). [a]?: 4-228,8® (Pyridin; 0 = 1,5) (N., 0.). liefert mit Mctallsalzen in alkoh. 
L6sung unldsliche NiederschlSrge (N., H.). 

b) Inahtive Forntf dl-Phenylacetytcarbinol („)?-Ketor‘, ,.A-Ketor‘) CgHioO* == 

CgHfi* CH(0H)‘C0*CH3 (H 108; El 548). Zur Konstitution vgl. Nedbbbq, Ohle, Bio.Z. 
127, 331; V. Auwebs, Ludbwio, Mulleb, A. 526, 143; Temhikowa, C. 1910 II, 1860. — 
B. Neben anderen Produkten bei der Verg&rung von Rohrzucker durch Hefemaoerationssaft in 
Gegenwart von Benzaldehyd (N., Hibsoh, Bio. Z. 115, 304). Durch Umsetzung von dl-Mandel- 
s^urenitril und Methylmagnesiumjodid in Ather imd Zersetzung des Roaktionsprodukts mit Eis 
und verd. Schwefel85.ure (Tiffbnbau, LAvy, BL [4] 88, 766 ; 87, 1249). Zur Gewinnung aus 
dl-Mandelsa.ureamid und Methylmagnesiumjodid vgl. v. Au., Mauss, Bio. Z. 192, 210, 227; 
V. Au., L., MO., A. 526, 167. Reines Phenylacetylcarbinol er^t man in kleiner Menge durch 
S^tung des Semicarbazons mit kalter konzentrierter Sal^tersaure (v. Au., Mauss, Bio. Z. 
192, 227 ; vgl. v. Au., L., Mu., A. 526, 169). Darstellung von Imenylacetylcarbinol durch langeres 
Kochen von Methylbenzoyloarbinol-aoetat mit Wasser und Bariumcarbonat : v. Au., L., Mfr. — 
Kp,,: 143—146® (Nbubbbo, Ohle, Bio. Z. 127, 333); 130—132® (Tifpbneau, L6vy, 

BL [4] 88, 766). Kp^; 124®; Df: 1,106; 1,631 (v. Au., L., M.). Zwei friihere Praparate 

zeigten Df^; 1,1043; nj*: 1,6266; na%: 1.6302; n^i 1,6414; ny*®; 1,6613 und D?: 1,1068; 

1,5268; 1,5314; 4*: 1,5431 (v. Au., ML, Bio.Z. 192, 228). — Reduziert Fehlingsche 
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LdBimg Bchcm in der Kftlte (N.> Hibboh, Bio, Z, 118, 804). liefot mit PhBnylisooyaiiBt langsam 
und in schlechter Ausl^ente den Carbanils&nreedter des Methylbenzoylcarbinols (Sysfe^Nr. 1625) 
(v. Au., M., Bio,Z, 122, 209; v. Att., L., Mu., A. 526, 163). Gibt bei der Umsei^Kimg mit Phenyl- 
magnesmmbromid a./?-I>iphenyl-propylenglykol (£ II 6 , 976) (T., L., Bl, [4] 41, 1360; ▼. An., 
M., Bio,Z, 192, 209). — Baa PhenylhydraEon sohmilzt bei (N., H«, Bio,Z, 115, 905). 

Phenylacetykarbinol - acetat , a - Acetoxy - a - phenyl - aceton CuHnO, = • C5H(0 • CO • 

CH,) CO-CH, (H 108), Durch Kochen von Methyl- [a-brom-benzyl]-keton mit Natriumacetat 
in Eiaessig (v. Auwsbs, Mauss, Mo, Z, 192, 226) eowie beim Acetylieren von Phenylaoetyl- 
carbinol mit Acetykhlorid in Pyridin (v. An., M.) oder mit Essigs&ureanhydrid (v. Au., Ludkwig, 
Mulleb, a, 526, 155) entstehen Pr&parate, die Oberwiegend oder ganss aus Methylbenzoyl- 
oarbinol-acetat (S. 104) bestehen (v. Au., L., M.). 

Phenylacetylcarbinol-seniicarbazon, a-Oxy-a-phenyl-aceton-semlcarbazon = 

CeH 6 CH(OH) C(:N NH CO NH 8 ) CH 8 (H 108; El 647). Zur Konstitution vgl. v. Auwkbs, 
Mauss, Bio, Z, 192, 204; v. Au., Ludbwio, A, 526, 133; v. Au., L., Muller, A, 526, 162. — 
B, Duroh Einw. von Semicarbazid auf Phenylaoetylcarbind in Giegenwart von Kalinmaoetat in 
kaltem Alkohol (Neubero, Hirscsh, Bio,Z, 115, 300; v. Au., M., Bio,Z, 192, 211, 212, 226). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 193—194® (v.Au., M.), 194°(v. Au., L., Mu., A, 526, 162, 162). — 
Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig a-Methyl-j^-phenyl-glyoxal-a-semioarbazon 
C«H 8 C0 C{:N NH C0 NH,)-CH 3 (Eli 7, 610) (v.Au., M.). 

Phenylacetylcarbinol-thlosemicarbazon = C 8 Hb*CH(OH)*C(: N-NH’CS’NH*)- 

CH3. Zur Konstitution vgl. v. Auwers, Mauss, Bio, Z: 192, 212. B, Dnrch Einw. von Thio- 
semioarbazid auf Phenylacetylcarbinol (v. Au., M., Bio,Z, 192, 212; Neubero, Ohle, Bio,Z, 
128, 613). — Nadeln (aus Alkohol). F; 197® (v. Au., M.), 200® (N., 0.). 

l-[ 2 -Chlor-phenyl]-propanol-(l)-on-( 2 ), [2 -Chlor- phenyl] -acetyl -carbinol C 8 H 80 ,C 1 = 

C 8 H 4 C 1 *CH( 0 H)*C 0 *CH 8 . B, Bei der Einw. von g&render Hefe auf 2-Chlor-benzaldehyd (Neu- 
bebq, Liebermann, Bio.Z, 121, 316). 

Thiosemicarbazon CioH^ONaSCl = C 4 H 4 a • CH(OH) • C(: N • NH • CS NH*) ^,. Nadeln 
(ausAlkohoD. F:216 — 218® (Zers.) (Neubero, Lisbebmark, Bio. Z. 121, 320, 323). Kaumldslioh 
in Wasser, Ather imd Essigester, ziemlich scWer in heiBem Alkohol, ziemlioh leioht in heiBem 
Pyridin. 

6. l^Phenyl--propanol^‘(3)~on^(2)f of ^ Oxy ~ cl -- phenyl -aceUm C^HioO, = C4H6* 

a^-Cyclohexyloxy- a- phenyl -aceton CibHboO, = CeHB-CHg-CO-CHj'O-CeHix. B, Aus 
Cyclohexyloxyacetonitril und Benzylmagnesiumchlorid (Palfray, Sabetay, Bl, [4] 48, 903). — 
Kp, 4 : 186 — 186®. 1,044; n^: 1,6200. Sohmeckt bitter. Reduziert ammoniakalisohe Silber- 

nitrat-Ldsimg unter Bildung eines Silberspiegels, aber nicht Fehlingsche Ldsung. 

a'-Phenoxy-a-phenyl-aceton CibHi 40 j = CeHB-CHj-CO-CHji-O CeHB. B, Beim Kochen 
von y-Phenoxy-a-phenyl-acetessigs&uremethylester mit 20%iger SalzsAure, neben anderen 
Produkten (Pfeiffer, Willems, B, 62, 1249). — Nadeln (aus Ligroin). F: 43—44®. Kpi,^: 
196—200®. 

a'-Acetoxy-a-phenyl-aceton CuHijO, = CBHB-CHg'CO CHj-O-CO-CHj. B, Ausa'-Chlor- 
a-phenyl-aceton und Alkaliaoetat (Lewis, Nierekstein, Rich, Am, 80 c, 47, 1732). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 131®. 

a'-Phenoxy- a-phenyl-aceton-semicarbazon C 14 H 17 O 2 N, = C 4 HB•CH 8 •C(:N•NH•C 0 •NH 8 )• 
CHJ• 0 •C 4 H 5 . Nadeln (aus Methanol). F; 161 — ^162® (Pfeiffer, Willems, B, 62, 1260). 


7. l^Phenyl~propanol-(l)^al^(3h P^Oxy^P’^phenyUpropianaidehud. P^-Oxy^ 
hydrozimtaldehyd = C4HB CH(OH) dH[, dHO. 

/3-Oxy-j?-[2-nitro-phenyl1-propionaldehyd, 2 - Nltro -/?- oxy- hydrozimtaldehyd, o-Nitro- 
phenylmilchs&ureaidehydC9!^04N = 08N-04H4’CH(0H)-CHj-CH0(vgl. H 108; E 1 648). 
Verha^t bei der Einw. von w&6rig-aIkoholiTOher Ammoniumcyanid-Ldsnng bei 0® (Heller, 
X, pr, [2] 106, 6, 15). 


8 . 2^PhenyUpTopanol~(^al~(l)j P’-Oxy^cL-phenyi^prapianaldehudf Tropa^ 

aldeAyd C8 Hio 08==(^H, CM{CH, OH)-(^^ ^ if i' if 

^-Methoxy-a-phenyl-propionaldehyd, 0-Methyl-tropaaltlehyd CioHwO.^CbHi CHCCHi- 
0*CH3)*CH0. B, Beim Behandeln einer ftther. L6sung von 3’wod-l-ozy-3-methoi^-l^henyl- 
propan mit w&6r. Silbemitrat-L6sung (Beaufour, Bl, [4] 27, 160). — Gelbliche Fliissigkeit 
von etwas steohendem Geruch. KP24: 123 — ^124®; pcdyineEiBiert sioh bei dec Deatillation unter 
gewdhnlicheia 13ruck. D®: 1,0711. ; — Reduziert Sifbemitrat in ammoniakalisoher oder natron - 
alkalisch^ LOsung unter Bildung von O-Methyl-tropasfture (l^st. Nr; 1073) ; Pehlingsohe LOsting 
wird nicht reduziert. F&rbt fucdimnsohweflige S&ure. 
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Oxitn CioHjgOtN = CJBI[5‘CH(OH,*0-CHa)-CH:N*OH. Dioke FlOBsigkeit. Kpi^: 176®; 
D®: 1,121 (Bhattfoto, BL {4] 27, 161). 

Seniiauiiazon CnHuOaN. = C«Ha*CH(CHt*0-CHa)*CH:N*NH‘CO-NHa. Krystalle (ans 
Alkohol). F; 128® (Bsaufoxtb, BL [4] 27, 161). 

9. 5 --Oxy^l •‘fnethyl ^2 -acetyl ^benzol f 4 - Oxy - 2 - methyl - acetaphenonf 
3 - Methyl - 4 - acetyl - phenol , 4- Acetyl - m - kresol CgHioOj, s. nebenstehende 
Formel (H 111). B, Bei 24-stclg. Einw. von Aluminiumchlorid auf m-Kresyl- 
aoetat in Nitrobenzol bei 20® (Rosenmund, ScHiniRB, A. 460, 88; v. Afwbes, 

Mattss, a, 464, 309). Neben fiberwiegenden Mengen 2-Oxy-4-methyl-aoefco- r'^^-CO-OHs 
phenbn beim Erhitzen von m-Kresylacetat mit Aluminiumchlorid (v. An., ^0 ' J 
Lbcbsvr, Bukdbsmakn, J&. 68, 43; R., Sen., A, 460, 66, 88). Bei langerer 
Einw. von Zinkohlorid und Chlorwasserstoff auf 2-Oxy-4-methyl-acetophenon bei Zimmer- 
temperatur oder bei 77® (Skraup, Polleb, B, 57, 2036). Zur Bildung aus m-Kresol und Acetyl- 
chlorid in Gegenwart von Zinkchlorid (Eukman, C, 1904 I, 1697; H 111) vgl. Ske., P., B, 57, 
2036, 2037. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs5ure 3-Methyl- 
4-&thyl-phenol (Rosekmund, Soheubb, A, 460, 86). Lagert eich beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 170® (R., SoH., A. 460, 90) oder mit Zinkchlorid auf 140® (Skraup, Polleb, B, 57, 
2036) in 2-Oxy-4-methyl-acetophenon um. Liefert beim Erhitzen mit geringen Mengen Campher- 
sulfonsaure auf 160 — 200® m-Kresylacetat (R., Sen., A, 460, 92). B^giert mit Hydroxylamin 
nur in Gegenwart von uberschOssigem Alkali (v. Auwebs, Lechner, Bundesmakn, B. 58, 44) ; 
in neutra&r Ldsung erfolgt keine Reaktion (Eltkman, 0. 1904 1, 1697). 

4 - Methoxy - 2 - methyl - acetophenon, 4 - Acetyl - m - kresol - methylftther CioHuOj = CHj- 
CaHa(0-CHa)*CO*CHj (H 111). B. Durch Behandeln von 4-Oxy-2-methyl-acetophenon mit 
Dimethylsu&at (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, B. 58, 44). Durch Umsetzung von m-Kresol- 
methyl&ther mit Acetylchlorid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Stadntkow, 
Babyschewa, B. 61, 1998) oder von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Barbieb, 
Hdv, 11, 166) oder mit Acetanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stofl, neben etwas 4-Oxy-2-methyl-acetophenon (Noller, Adams, Am. 8oc. 46, 1892, 1894). — ^ 
Kp,,,: 267—268®; Kpaj: 163—164® (St., B.); Kp,„; 267® (korr.); Kp*: 116,6® (korr.) (N., A.); 
Kpi*: 140—141® (v. Au., L., B.); Kpa: 116® (Babbieb). DJ’: 1,0803; ng: 1,6627 (St., B.). 
DS®: 1,0796; ng®: 1,6610 (N., A.). Liciert beim Kochen mit 20%iger Salpetersaure 4-Methoxy- 
2-methyl-benzoes&ure; beim Behandeln mit rauchendcr Salpetersaure bei ca. 10® entsteht 
3.6-Dinitro-4-methozy-2-methyl-acetophenon(?) (S. 108) (Babbieb, Hdv. 11, 156). Reagiert mit 
Hydroxylamin nur in alkal. LOsung langsam unter Bildung des Ozims (v. Au., L., B.). 

4 -Acetoxy- 2-methyl - acetophenon , 4 -Acetyl - m - kresol - acetat CnH^Og = CH, CO O* 

CgH8(CH8)’CO*CH,. B. Durch Kochen von 4-Oxy-2-methyl-acetophenon mit Acetylchlorid 
(Rosenmukd, Sohnurr, a. 460, 90). — Fliissigkeit. Kpi^: 163®. — Liefert beim Erhitzen mit 
Aluminiumchlorid auf 130® 4-Oxy-2-methyl-acetophenon und etwas geringere Mengen 2-Oxy- 
4-methyl-acetophenon. 

4-Oxy-2-methyl-acetophenon-oxim CgHijO^ = CH 8 *C 8 Hj(OH)*C(:N*OH)*CH 3 . B. Aus 
4-Oxy-2-methyl-acetophenon und Hydroxyhimin in hberschussigem Alkali (v. Auwebs, Lechneb, 
Bundesbcann, B. 58, 44). — Nadeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 163 — IW®. Leicht 
Idslich. — Gibt beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger ^Izsaure 6-Amino-3-oxy- 
toluol und wenig 4-Oxy-2-methyl-acetophenon. 

4-Methoxy-2-methyl-acetophenon-oxlm = CH8 CeH8(0*CH8) C(:N 0H) CH8- 

B, Bei mehrt&giger Einw. von Hydroxylamin auf 4-Methoxy-2-methyl-acetophenon in iiber- 
schUssigem Alk^ (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, B. 58, 44). — Prismen (aus Petrol- 
Ather). F: 80,6 — 81,6® (Stadnikow, Babyschewa, B. 61, 1998), 81,6 — 82® (v. Au., L., B.). 
Sehr leicht lOslich (v. Au., L., B.). — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger 
Salzs&ure haupts&ohlich 6-Amino-3-methoxy-toluol (v. Au., L., B.). 

4 -Methoxy-2-methyl- acetophenon -semicarbazon CnHigOtN, = CH,*CeH8(0*CH,)*C(rN* 
NH'CO-NHiJ-CH,. Nadeln (aus Alkohol); F: 194—196® (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, 
B. 58, 44). JBj: 78 ^e (aus Alkohol); F: 179—180® (Stadnikow, Babyschewa, B. 61, 1998). 

a).a).m-Trichlor-4-oxy-2-methyf-acetophenon, 4-TrichIoracetyI-m-kre8ol C 8 H 70 aCl 8 = CHg- 
C8H8(0H) • CO’CClj* -B- Neben a).a).a)-Trichlor- 2 -oxy -4-methyl -acetophenon und wenig 
m.m.Q>-Triehlor-4-oxy-2*methyl-acetophenon-imid beim Behandeln von m-S^sol mit Trichlor- 
aoetonitril, Aluminramchlorid und Chlorwasserstoff in Chlorbenzol (Houbbn, Fischer, J. pr. 
[2] 121, 269, 271). — Kzystalle (aus Benzin). F: 84 — 87®. Mit Wasserdampf nicht fluchtig. 
L^lioh in kalter verdhnnter AUumcarbonat-Ldsung mit tiefgelber Farbe, die beim Erw&rmen 
infolge Bildung von 4-Oxy-2-methyl-benzoes&ure versohwmdet. 
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Metliyl&ther, ©wa.a)-Trlclilor-4-niefhoxy-2-fnethyl- tcetophenon CinHtO/31, =* ^^ 3 * 
C 3 Ha(O CH,) CO CClj. B. Dunsh Beliandeln von m-KjesoI-methylftthpr und TrioWoraoetom 
mit Chlorwasserstoff in G«genwart von Zinkchlorid in Ather (Houbbn, Fischer, J5. 40, 1767). — 
Fast faii>lo6e Fliissigkeit. Kpo,g: 130®. — Gibt mit Natronlauge 4-Methoxy-2-methyl-beiizo^ure. 

a)^«cio-Trichlor-4-oxy-2-metliyl-acetophenoii-iitiid, i-Trichloracetimino-m-kresol 
CgHgONCla - CH,- CaH8(0H) • C( : NH) • CCl,. B, s. S. 107 bei 4 -TrichlcHaoetyl - m-kresol. — 
l^stalle (aus Benzin). F; 122—124® (unter geringer Zeraetzung) (Houbbn, I^hbe, J. pr, [2] 
128, 270). — Hydrochlorid. Gelbes Pulver. Wird durch Wasser hydrolysiert. 

3.5-Diiiitro-4-methoxy-2-methyl-acetophefion (?) , 2.6-Diiiltro-4-acetyl-ni-kre8ol-iiiethyl- 
ilther(?) CioHioOgN*, Formel I. B, Durch Nitrierung von 4-Methoxy-2-methyl-aoetophenon mit 
raucbender Salpeterskure bei ca. 10® (Babbieb, Hdv» 11, 166). Neben anderen Verbindungen 
beim Eintragen von 4-Methoxy- 2-methyl -6-tert.- butyl -aoetophenon (S. 143) in 92 — ^95%ige 
Salpetersaure unterhalb 0® (B., Helv. 11, 155, 161). — Nadeln von anhaftendem, unangenehmem 
Geruch (aus Alkohol oder Essigester). F: 84°. 


10. G^Oxy^S^&thyl-benzaldehydf S^Athyl - aalicylaldehyd CgHioOg, Formel II. 

6-Methoxy-3-fithyl-benzaldehyd CxoHuOj = C3H5-CeH8(0*CH8)*CH0. B, Durch Be - 
handeln von 4-Athyl-ani8ol mit Zinkcyanid und Chlorwasserstoff in Benzol, Zufiigen von Alu- 
miniumchlorid und Erw&rraen auf 50° (Gulland, Virdbn, Soc* 1928, 929). — Ol. Kp: 261® 
bis 262°. 

Semicarbazofi CuHuOjNa = CjHs • C8H8(0 • CHg) • CH : N • NH • CO • XHj. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 226 — ^227® (Gulland, Virden, 80 c, 1928, 930). 


CHa 

OjNr-^.COCHa 
’ CHa-O-L^ ^ 

NOa 


CHO 


CH 



III 


CO. CHa 


11 . Z-^Oxy-l-methyhS^acetybbenzolj Z-Ootfy-B^niethyUacetophetmn^ Z^Methyl’- 
6-acetyl--phenol^ 6~Acetyl-0’-kresol CgHioOg, Formel III (E I 54(5). B, Durch rasohes 
Erhitzen von o-Kresylacetat mit Alurainiumchlorid auf 130® (v. Auwbrs, Lbchnbb, Bundbs- 
MANN, B. 58, 41; V. Au., B., Wieners, A, 447, 180; Rosbnmund, Schnubr, A. 460, 88). Aus- 
beute bis zu 56®^ der Theorie (R., ScH.). — Kp: 235 — 237°; Kp^: 103 — 104® (v. Au., L., B.). 
Dl*’*: 1,1010 (V. Au., L., B.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1092,0 koal/Mol 
(I^^pROTH in LandoU-Bornst, E II, 1639). nJJ’’; 1,5493; 1,6566; n*^‘: 1,5760; ny‘: l,58l0 

(v. Au., L„ B.). — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 2-Methyl-6-ftthyI- 
phenol (E II 6, 478) (v. Au., Wittig, B, 57, 1272; v. Au., B., Wie.). Liefert mit Essigester und 
Natrium, zuletzt bei Siedetemperatur, 2-Oxy-3-methyl-benzoyla<^ton (Wrmo, B. 58, 21 ; 
A, 446, 170). Gibt bei 25-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat, Destillieren 
des Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck und Kochen mit SodalOsung 2.8-Dimethyl- 
chromon und 4.8-Dimethyl-cumarin (Syst. Nr. 2464) (Wittig, A, 446, 179). 

2-Methoxy-3-fnethyl-acetophenon, 6- Acetyl -o-kresol-methyllther CioHiaOj — CHa- 
C8Ha(0*CHa)’C0*CH3. B, Durch Schiitteln von 2-Oxy-3-methyl-acetophenon mit Dimethyl- 
sulfat und 10®/oiger Natronlauge (v. Auwbrs, Lbchnbb, Bundbsmann, B, 58, 42). — Gelbliohes 
01. Kp: 240°; Kpig: 116°. Df*: 1,0610; 1,6193; 1,5244; n‘^‘: 1,6371; n^’‘: 1,6487. 

2 - Oxy - 3 - methyl - acetophenon - oxim CaHuOgN = CH 3 -C 8 H 8 (OH)*C(:N-OH)-CH 8 . B. 
Beim Aufbewahren von 2-Oxy-3-methyl-aoetophenon mit 3 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid 
und 6 Mol w&Brig-alkoholischer Natronlauge (v. Auwbrs, Lbchnbb, Bundbsmann, H. 58, 42). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol) oder Blattchen (aus Petrol&ther). F&rbt sich am Licht gelblioh. 
F: 132 — 133°. Leicht lOslich in den meisten LOsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit der 
20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzs&ure wieder 2-Oxy-3-methyl-aoetophenon. 

2-Methoxy-3-methyl-acetophenofi-oxim CioHijOgN = CH8 C8H8(O GH8)C(:N*OH)*CH8. 
jS. Bei 12-stdg. Erw&rmen von 2-Methoxy-3-methyl-acetophenon mit Ifydroxylamin-I^ung 
auf 60° (v. Auwbrs, Lbchnbb, Bundbsmann, H. 58, 42). — Nadeln (aus Benzin). F; 96 — ^97®. 
Leicht Idslioh in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Benzin. — Liefert beim Kochen mit 
der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzs&ure 2-Methoxy-3-methyl-acetophenon und gexinge 
Mengen 3-Amino-2-methoxy-tolaol. 


2-Oxy-3-fiietbyl-acetophenoii-8emicarbazon CieH„OaN8 = CH8 CgH.(OH) 0(;N NH- 
CO NHa) CH8, F: 242® (v. Auwbrs, Bundbsmann, Wibnbrs, A. 447, 180). 


a)-CWor-2.oxy-3-methyl-acetophenon, e-Chloracetyl-o-kreaol CAO/)! ==CH, q,H 3 (OH)- 
CO'CB^Cl (BI 649). Zur Bildung durch Erhitzen von ChlorMsigs&ure-o-toIyleat^ mit 
Aluminiumchlorid vgl. Mamblt, O, 56, 766. 
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12. 4»Oxy»l-^ethyl^3^acetylrbenzolf &-Oxy^3-tnethyl^acet€^h€nonf 4^Methyl- 
2 • acetyl - phenol , 2 - Aeetfi - « - kresol CgHioO* , b. nebenstehende Formel (H 111 ; 
E I 649). B, Ihiroh Erhitzen von p-i&esylacetat (E II 6, 378) mit Aluminium- 
chlorid auf 110—120® (v. Auwbrs, Anschutz, B. 54, 1633; Wimo, B. 67, 90; • * 

Rosbnmund, Schnuer, a. 460, 83). Beim Kochen von 3-Brom-6-methyl. 
chromanon mit w&Br. Alkali (Krollppbiffsjr, Mitarb., B, 58, 1666) und von L^^' CO CHa 

2.2.6- Trimethyl-chromanon mit 1 n-alkoholischer Kalilauge (v. Au., M., JBf. 

61, 2648). 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1092,^l£cal/Mol (Roth, Bakse in Landolt- 
Bomsl, E II 1639). — Liefert bei der Einw. von Salpeters&ure je nach den Bedingungen 5-Nitro- 
6-oxy-3-methyl-aoetophenon oder 6-Nitro-4-methyl-2-acetyl-chinitrol-(1.4) (E II 7, 594) (Wima. 

A, 66, 181; vgl. W., Schulze, J, pr, [2] 180 [1931], 89). Liefert mit l^nzaldehyd in waBrig- 
alkoholischer Natronlauge bei 60® 6-Oxy-3-methyl-tt>-benzyliden-acetophenon; bei den meisten 
Versuchen entsteht daneben 6-Methyl-flavanon, das unter bestimmten Bedingungen als einziges 
Reaktionsprodukt auftreten kann (v. Auwers, A. 421, 103); reagiert analog mit Anisaldehyd 
(v. Au., AnschOtz, B. 54, 1553). Gibt beim Kochen mit Essigester und Natrium 6-Oxy-3-methyl- 
benzoylaceton (Wittio, B, 57, 94; 68, 21). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf 160 — ^220® und Destillieren des Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck 

2.6- Dimethyl-3-acetyl-chromon, 2.6-Dimethyl-chromon und 4.6-Dimethyl-cumarin (W., B, 57. 
92; A. 446, 176). Beim Schmelzen mit Benzoylchlorid und Natriumbenzoat bei 180 — 210® 
erhalt man 6-Methyl-flavon und andere Produkte (W., A. 446, 197). Liefert mit Oxalsaure- 
diathylester und Natrium [6-Oxy-3-methyl-benzoyl]-brenztraubens&ure-athyle8ter(Sy8t.Nr. 1437) 
(v. Auwers, A. 421, 29). — Das Phenylhydrazon schmilz^ bei 164 — 166®, das 4-Brom- 
phenylhydrazon bei 186 — 186® (v. Auwers, LAmmerhirt, B, 54, 1016, 1019), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 245 — 246® (v. Au., L., B, 58, 435). 

6 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon, 2 - Acetyl - p - kresol - methylither • 

C5H8(0*CH3)*C0*CH8 (E I 649). R. Aus p-Kresol-methyl&ther durch Einw. von Acetylohlorid 
und Zinn(IV)-chlorid in kaltem Benzol (Stadnikow, Baryschewa, B. 61, 1999) oder von Acet- 
anhydrid und Aluminiumchlorid in kaltem Schwefelkohlenstoff, neben geringen Mengen 6-Oxy- 
3-methyl-acetophenon (Nollbr, Adams, Am, Soc, 46, 1892, 1894). — Kp^^o: 260,5® (korr*); 
Kp,: 120,5® (korr.) (N., A.); Kp^s^: 260—261®; Kp^it 143— 146® (St., B.). Df : 1,0652; nj: 1,6370 
(N., A.); DJ’: 1,0636; nJJ: 1,5376 (St., B.). Liefert mit Essigsaureathylester und Natrium 6-Meth- 
oxy-3-methyl-benzoylaceton (v. Auwbrs, A. 421, 40). 

6-Athoxy-3-methyl-acetophenon» 2 - Acetyl - p - kresol - ftthylftther C 11 H 14 O 8 = CHs* 
C8H3(0-C2H5)-C0'CH8. B, Dutch Behandeln von O-Oxy-S-methyl-awtophenon mit Diathyl- 
sulfat (v. Auwers, Lechner, Bundbsb£ann, B, 68, 45) oder mit Athyljodid in siedender 
alkoholischer Kalilauge (v. Au., Jordan, J. pr. [2] 107, 365). — Prismen oder Nadeln (aus 
Methanol oder Petrol&ther), F: 44 — 46® (v. Au., L., B.; v. Au., J.). Sehr leicht loslich in den 
meisten organischen Mitteln (v. Au,, J.). 

6 - Isopropyloxy - 3 - methyl - acetophenon, 2 - Acetyl - p - kresol-lsopropylftther CjjHieOj ^ 
(CH3)8CH*0*C8H3(CH8)*C0*CH8. B, Aus der Natriumverbindung des 6-Oxy-3-methyl-aceto- 
phenons und 2 Mol Isopropylbromid im Rohr bei 120 — 130® (v. Auwers, Lechner, Bundbsmann, 

B, 58, 46). — GelbUches Ol. Kpij: 136—137®. 

6 - p - Kresoxy - 3 - methyl - acetophenon, 4.4'-Dimethyl-2-acetyl-diphenyl8ther CjaHieOj ^ 
CH8*C8H4*0’C8H8(CH8)*C0*CH8. B. Dutch Erhitzen von Di-p-tolyl&ther mit Acetylohlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Reilly, Drumm, jSoc. 1927, 2819). — Tafeln (aus Alkohol). 
F : 168®. Rieoht nach Aoetophenon. Leicht Idslioh in Ather, Benzol und heiBem Alkohol. Lost 
sich in Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

6-Acetoxy-3-methyl-acetophenon, 2- Acetyl -p- kresol -acetat C 11 H 18 O 8 = CHj-CO O* 
C8H8(CH8)-C0-CH8. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon durch Einw. von Acetanhydrid 
und konz. Schwefels&ure (Finch, Dun^. [Marburg 1908], S. 64). — Krystalle (aus Benzin). 
F: 34® (F,). Leicht lOslich in den gewOhnlichen Ldsungsmitteln (F.). — Liefert bei vorsichtigem 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 100 — 120® 2.6-I)iaoetyl-p-kre8ol (Rosbnmund, Schnurr, 
A. 460, 86). 

6-Oxy-3-methyl-acetophenoti-imid CjHnON = CH 8 *C 8 H 8 (OH)-C(:NH)-CH 3 . B, Durch 
Hydrimmg von 3.6*Dimethyl-indoxazen (Syst. Nr. 4196) in absol. Ather ^i Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat (Lindbmann, Pickert, A, 456, 281). — Gelbe Prismen (aus Benzol). 
F: 167® (Zers.). — - Gibt mit kalter verdiinnter Sadzsaure 6-Oxy-3-methyl-acetophenon. 

6-Oxy-3-iiiethyl-acetopliefion-oxim G^HuOiN — CH, 08H8(OH) C(:N OH) CH8 (El 649). 
Kpi 4 ; 168 — ^170® (v. Auwers, Jordan, B. 58, 34); siedet unter gewOhnlichem Druck grOBten- 
teils unzersetzt bei 266 — 267® (v« Au., J.). LOslioh in kaltem Methanol und Alkohol und in 
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•iedendein Benzd, «chw6r l^oh in Wagaer (LiNDMfAKK, Thixlb, A. 440, 80). — liefert beim 
Koohen mit d©r 20-£achen Menge 17 — ^18%iger Salzs&ure wieder 6*Oxy-S*iiiethji^ap0toplienoii 
(v. Au., Lxohkbb, BuKDBSifAKN, B. 48, 44). Gibt bei kurzem Eiiiitzen mit KaliumdiBulfat* 
auf 160 — 160® Oder beim Behandeln mit Phoepborpentaohlorid in Ather 2.6-Dimethyl*benz* 
oxazol (Syst. Nr, 4105) (v. Au., J.), geringere Mengen dieeer Verbindung erh&lt man bei der 
Behandlnng mit Phog^orpentoxyd in aiedendem Benzol oder mit Zinkchlorid anf dem Waaaer- 
bad (v. Au., J.). 

6-Oxy-3-methyl-acetophenon-oxlmacctat CnH„0sN = CH8 CeH5(0H) C(CH,);N-0 CO- 
GHj. B. Aufl dem Oxim duroh Erw&nnen mit Aoetanhydrid auf dem Wasaerbad (Ijkdehakk^ 
Thiblb, a, 440, 80). — Tafeln (aus Alkohol). F: 114®. Leicht Idalioh in kaltem Benzol aowie in 
heiBem Alkohol und Eiaeaaig. — Gibt beim Erhitzen auf 120 — 160® E^iga&ure, 3.6-Dimethyl- 
indoxazen (Syat. Nr. 4196) (L., Th. ; L., Eomakoff, J, pr. [2] 122, 227) und geringe Mengen 
2.6.Dimethyl.benzoxazol (L., R.). 6 

6-Mefhoxy-3-inethyl-acefophenon-oxlm CioHuOjN = CH8 C8H8(0-CH,) C(:N 0H) CHa. 
Nadeln (aus Leichtbenzin). F: 89 — ^90® (v. Auwers, Lechker, Bundesmakk, B, 68, 44b 88,6® 
bis 89.6® (Stadnikow, Babyschewa, J5. 61, 1999). Leicht lOslich in den meiaten Ldsungamitt^n 
(v. Au., L., B.). — Liefert beim Koohen mit 20 Tin. 17 — 18%iger Salzs&ure 6-Methoxy-3-methyb 
aoetophenon und 3-Amino-4-methoxy-toluol im Verhaltnia 4 : 3 (v. Au., L., B.). 

e-Athoxy-S-methyl-acetophenon-oxim C„Hi,0»N = CH, C,H,(0-C,H,) C(:N-OH) CH,. 
Krystalle (aus Methanol). F: 107® (v. Auwbbs, Lbohnkb, Bundksiiann, jB. 68, 45). Leicht l6e- 
lich in den meiaten LOaungamitteln. 

6-Isopropyloxy.3-incthyl-acctophcnon-oxlin Ci,H„OjN = (CH3),CH O C8H8(CH8) C(:N- 
0H)-CH3. Schwach gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 93® (v. Auwers, Lbohner, Buin>BSMAKN, 
B, 68, 46). 


-Methoxy-3-niethyl-acetophenon-8entlcarbazon ChHijCjN. = CH 3 C.Ho(0*CHj|)-C(: N- 
C0*NH2)*CH8. F: 176—177® (Stadnikow, Barysohbwa, B. 61, 1999) 


6-Athoxy -3- methyl -acetophenon-semlcarbazon C,,H„O.N, = CA O C,H,(CH,) C(:N- 
NH’CO*N^)'CH,. N^eln (aus Alkohol). F: 196 — 196® (v. Auwebs, Licohnsr, BimDasHAKN, 
B. 68, 46). Leicht Idslich in Methanol, schwerer in Benzol. 


6 - Isopropyloxy - 3 - methyl - acetophenon - semicarbazon 

C,H,(CH,) C(:N-NH CO-NH,) CH,. Biattohen (aus Alkohol). 
liioHNm, Btodksmasn, B. 68, 46). 


C„H„0,N, = (CH,),CHO- 
F: 174^176® (v. AtTwras, 


5-Chfor-6-oxy-3-methyl-acetophenon, 6-Chlor-2-acetyl-p-kresol, 6-ChIor- oh, 
4-methyI-2-acetyl -phenol C,H,0, a, s. nebenstehende Fonnel. B. Durch 
Erhitzen von 3-Chior-4-acetozy-tolnol mit Aluminiumchlorid auf 120® (Bosek- | 1 ^ 

MUND, SOHNTTBB, A. 460, 84) odcF auf 160® (v. Auwers, Mauss, A. 464, oi-'v.^ oo-OH, 
304). — Nadeln (aus 80®^igem Alkohol). F: 91® (R., Son.; v. Au., M.). OH 

o) - Chlor - 6 - oxy - 3 - methyl - acetophenon , 2 - Chloracetyl - p - kresol C;iH,0,a = CH,- 
C'»H3(0H)‘C0‘CH,C1 (H 111). Zur Bildung duroh Elrhitzen von Chloressigs&ure-p-tolylester 
mit Aluminiumchlorid (H 111) vgl. a. Mambu, O. 66, 766. — F: 65® (M.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 190" 3-Chlor-2.6-dimethyl-chromon und 3-Oxy-2.6-di- 
methyl-chromon (Wrma, A.,446, 191). Gibt beim Kochen mit Di&thylanilin 6-Methyl-oumara- 
non-(3) (Syst. Nr. 2385) und wenig 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon (v. Auwbbs, IAhmebhibt, 
B. 63, 434). 

^ , 2.Trichloracetyl-p-kre8o!-methylither 

— CH8-C<jH3(0-CH8)-C0-(X!l3. B. Durch Behandlung von p-Kresol-methyl&ther 
und Trichloracetonitril mit Aluminiumchlorid und Chlorwasaeratoff und l^nisetzung des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (Houbbn, Pisoher, J, pr. [2] 123, 272). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 46—49®. Kp]5: 168 — 169®, Unldalich in Wasser, Idslich in organischen Ldsungsmitteln. — 
Wird durch heifle Natronlauge in 6-Methoxy-3-methyl-benzoe8&ure iibergefahrt. 

2 -Bromacetyl-p. kresol CpH^O^Br CH,^ 
^6R3('^H)*CO-CH.2Br. B. Beim Erhitzen von p-Tolyl-bromacetat mit Aliifnintn rnnhlar^ri 
auf 126® (Wrmo, A. 446, 192). — Nadeln (aus verd. Methanol), F: 46,6—46,6®. Greift die 
An^n an. LOshch in Benzin, leicht lOsIioh in anderen orguiisohea LOstmgnnittdn. — 
Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 180* 3-Aoetorv-2.6-diiiiethvI- 
chromon. 


P 2 -Bronsacetyl.p. kresol -methyttlther 

Cip HnO iBr — CHj • C3H3(0 * CHj) * • CHiBr, Nadeln (aus Ligrofn). Ft 74—75® (Kboll* 

PFBiFEibR, B. 61, 1291). — Wird bei der WaaBerdimpfdestills^ion und beim Erhitaen 

fiber den Schmelzpunkt nicht verftndert (K., S., B. 61, 1286). 
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-Nitro • 6-oxy - 3 -methyl -acetophenon, 6-Nitro-2-acetyl-£-kresol, 6-Nitro-4-methyl- 

«. nebenstehende Fonnel. B. Beim Erw&nneii von 13 g 6-Oxy- 


OH 3 


2 - acetyl -phenol C 9 H 3 O 4 N, e. nebenstehende Fonnel. B. 

3- metbyl-aoetophenon mit einer Ldsung von 26 g Kaliumnitrat and 30 g 
Schwefels&ure in 100 om» Wasser (Wittig, A, 446, 181). — Gelbliohe 
Nadeln (aus Alkobol). ^ F; 130 — ^130,6® (W.*). Leioht loslioh in Benzol, Eis- 
68^, Aoeton, lOslioh in Alkobol, sehr sohwer Idslioh in Sohwerbenzin. — OjK 
Ideiert beim Erwtonen mit bbersohussiger konzentrierter Salpetersaure 
6.Nitro4-methyl-2.aK5etyl.ohinitrol-(1.4) (E II 7, 694) (W., A. 446, 182; 

W., SOHULZB, J. pr. [2] 180 [1931], 81). Gibt l^im Erhitzen mit Aoetanhydrid and Natrium- 
acetat and naohfolgenden ^handeln mit 60%iger Essigs&ure 8-Nitro-2.6-dimethyl-3-acetyl- 
ohiromon (W., A. 446, 182). 


•C^.OOOHa 


CHs 

6 - Mercapto - 3 - methyl - acetophenon , 2-Acetyl-thlo-p-kresol , 4-Methyl- 
2 - acetyl - thiophenol C^HieOS, s. nebenstehende Fonnel. B. Beim Kocben I J.cq.qh 
von 3*Brom<6-methyl-l-thio-chromanon mit w&Brig-alkoholiBcher Natronlauge • 

(Kbollpfxiffiib, Mitarb., B. 68, 1668). — Schwach gelbes Ol. Kp^,: 144 — ^146®. 


6-Methylmercapto-3-methyl-acetophenon, 2-Acetyl-thio-p-kre8ol-methyl&ther C,o 

CHa*CeH,(S CH,)-00*CHs (H 112). DT*: 1,0616; n?**: 1,6686; n!^^: 1,6657; nS**: 1,5853 
(Krollpfeiffbr, B, 68, 1678). — Gibt mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei gelindem 
Erw&rmen 2-Bromaoetyl-thio-p-kre8ol-methylather; beim Bromieren in Eiseesig entsteht eine 
halogenfreie, in orangeroten Piemen krystaUiaierende Verbindung vom Schmelzpunkt 226 — 227® 
(K., SOHNBIDEB, B. 61, 1289). 

4.4' -Dimethyl- 2.2' -dlacetyl-dlphenyldlsuind CigH^OaSa = [CHgCO CgHaCCHal S-la. 

Nadeln (aus Alkobol). F: 173*— 174® (Kbollpfeiffbb, kOtarb., B. 68, 1668). 

6 - Mercapto - 3 - methyl - acetophenon - semlcarbazon CioHuONgS = CH, • C 4 Hj(SH) •C(:N- 
NH CO NHaj CHj. Nadeln (aus Alkobol). F: 199 — ^200® (Kbollpfeiffeb, Mitarb., B. 68, 
1668). LOslicb in Alkalien. 

ct>-Brom-6-methylmercapto-3-methyl-acetophenon, 2-Bromacetyl-thio - p - kresol - methyl- 
ither CioHuOBrS = CH,*aH 3 (S*C®a)-CO-C^ B. Aus 2.Acetyl.tbio.p.kre8ol.metbyl. 
&tber und 1 Mol Brom in ochwefelkoblenstoff, zuletzt unter gelindem Erwarmen (Kboll> 
PFEIFFER, Schneider, B. 61, 1289), — Gelbe Nadeln (aus Alkobol). F: 77—78®. Farbt sicb 
bei langerem Aufbewabren rot. — Gebt beim Erbitzen iiber den Scbmelzpunkt oder bei der 
Destination mit Wasserdampf in 3-Oxy-5-metbyl-thionapbtben iiber; beim Kocben mit Eisessig 
Oder Toluol entsteben auBerdem geiinge Mengen 5.5'- Dimetbyl-thioindigo. 

a>- Jod-6-methylmercapto-3-metlwl-acetophenon, 2- Jodacetyl-thio - p - kresol - methyldther 

CjoHnOIS = CHa • 0,118(8 • CH,) • CO • CHal. B. Aus 2 - Bromacetyl - tbio - p - kresol - methylather 
und Kaliumjodid in w&Br. Aoeton bei Zimmertemperatur (Krollpfeiffbr, Schneider, B. 
61, 1290). — Gelbe Krystalle (aus Alkobol). F: 86 — 87®. F&rbt sicb bei langerem Aufbewabren 
rot. — Gebt bei der Destination mit Wasserdampf in 3-Oxy-5-methyl-tbionapbtben iiber. 


13. B-Oxy-l-methyl^S-acetyl-benzol^ 4’-Oxy^S^tnethyl~aceto~ 
phenon^ 2^Methyl^4^acetyl--phenol^ 4--Acetyl~o--kresol CgHioO,, 
8. nebenstebende Formel (H 112), B. Durcb Bebandmng von o-Tolyl-acetat 
mit Aluminiumoblorid, am beaten in Nitrobenzol bei 20® (Rosenmund, 
ScHNHRR, A, 460, 88; vgLa.v. Auwers, Lechnbr, Bundbsmann, B. 68, 41). 


CHa 

C^-CO-CHa 


4 - Metho]W - 3 - methyl - acetophenon, 4 -Acetyl - 0 - kresol - methyldther CioHiaO, = CHs • 
CaHa(0'CHa)’CO*CH8. B. Durcb Bebandeln von 4-Oxy-3-metbyl-aoetopbenon mit Dimetbyl- 
sulfat in Natronlauge (v. Auwers, Lechnbr, Bundbsmann, B. 68, 43). Durcb Umsetzung 
von o-KresolmetbySltber mit Acetanbydrid und Aluminiumcblorid in Scbwefelkoblenstoff 
(Noller, Adams, Am, 80 c. 46, 1892) oder mit Acetylcblorid und Zinntetracblorid in Benzol 
unter Kiiblung, neben geringen Mengen 4-Oxy-3-metbyl-aoetopbenon(?) (Stadnikow, Bary- 
SOHEWA, B. 61, 1997). — F; 26— 26,6® (korr.) (N., A.). Kp,*,: 273,6® (korr.); Kpg: 116® 
(korr.) (N., A.); Kp^: 171—172® (St., Ba.); Kpi,: 146—146® (v. Au., L., Bu.). D?: 1,0812; 
ng; 1,6638 (St.. Ba.). 


4 -Acctoxy- 3 -methyl -acetophenon, 4-Acetyl-o-kresol-acetat CuHia0a==CH3 C0 0* 
CaHa(CHa)*(X)‘CHa. B. jBeim Kocben von 4-Aoetyl-o-kre8ol mit Acetanbydrid und Natnum- 
acetat (Wnno, A, 446, 201). — Krystabe (aus Benzin). F: 60 — 61®. Leiobt l5^ob in den iibUcben 
Mitteln, Idsliob in Scbwerbenzin. 


4- Proplonyloxy -3 -methyl -acetophenon 0 iaH, 40 .«=CtHa-(X)- 0 *CaH 8 (CH 8 )*C 0 *CHs. B. 
Beim Koonen von 4^Aoetyl*D-kiesoi oder 4-AoetyI>o-Kre8oI-aioetat mit Propicmsaureanbydrid 
und Natriumpropionat (Wtttio, A, 446, 201). — OL Kp^g: 168 — ^169®. 
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4-Oxy-3-methy1-acctophefioiiHixiiii CgHuOtN *==CHa«CaH 3 (OH)-C(:N*OH) C®[ Nadeln 
(au8 Benzol). F: 92,6—93,6® (t. Auwebs, Lxohnxb, Buia)BSMAKN, B. 68, 43). Ldoht Idslioh. — 
Eoamert beim Koohen mit der 20-faoh6n Menge 17 — ^18%iger Salzsfture nnr teilweiae imter 
Rtickbildung des Ketons. 

4 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon - oxim CioHijOtN ~ CH8-CaH8(0*CHj)*C(;N‘0H)- 
CH3. Nadeln (aus Leicbtbenzin). F: 101 — 101,6® (Stadnikow, Babyschicwa, B . 61, 1997), 101,5® 
bis 102,6® (v. Auwbrs, Lbchker, Bitkdesmakn, B. 68, 43). let im allgemeinen leicht Idalich 
(v. Au., L., B.). — Reagiert beim Kochen mit der 20-faohen Menge 17 — 18%iger Salzslure 
nur tedweise unter Eilokbildtmg des Ketons (v. An., L., B.). 

4 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon - semicarbazon CnHuOiNs = CH3*CaH3(0*CH3)- 
C(:N NH C0 NH3) CH3. F: 206—207® (Stadnikow, Baryschewa, B . 61, 1997). 

4-Proplonyloxy-3-methy]-acetophenon-8emlcarbazon Ci3Hi70,N3=C3Hg >00*0* 03113(0113) * 
0(;N*NH*00*NHj)>OH 8. fcystaUe (aus Alkohol). F: 192—193® (Zers.) (Wittig, A. 446, 202). 
Ziemlich schwer I6^ch in den gebr&ucblichen Ldsungsmitteln auBer Eisessig. 


HO 

01 


o. 


COCHjCI 


5.0) - Dichlor - 4 - oxy - 3 - methyl - acetophenon , 6-Chlor-4-chloracetyl- 
o-kresol OgHgOaOla, s. nebenstehende Formal. B. Beim Erhitzen Ton 
3-Chlor-2-chloracetoxy-toluol mit Aluminiumoblorid erst auf 100 — ^120®, 
dann auf 140® (v. Adwees, Mauss, A. 464, 310). — Krystalle (aus verd. 

Methanol). F: 98,5—99,6®. 

o).ft).o) - Trichlor - 4 - oxy - 3 - methyl - acetophenon , 4-Trlchloracety]-o->kre8ol OgH^OjOlj = 
OH8*03H3(OH)*00*0013. B. Durch Umsetzung von o-Kresol mit Trichloraoetonitril in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid und Ohlorwasserstoff in Benzol oder besser in Ohlorbenzol bei 
ca. 60® und Zersetzung des Keaktionsproduktes mit Eis (Houben, Fischer, J, pr. [2] 123, 268, 
269). — Blattchen (aus Benzin). F: 90 — ^91®. Unldslich in Wasser, Idslich in organischen 
Ldsungsmitteln aufier Petrolather. Ldst sich mit gelber Farbe in konz. Schwefels&ure sowie 
in Alkalien und Ammoniak; die alkal. Ldsungen entf&rben sich rasch unter Bildung von 4-Oxy- 
3-methyl-benzoesaure. 


AthyIXther, o).o).o) *Trichlor *" 4*ftthoxy* 3‘*methyl*acetophenon OUIBIJJO3OI3 — OE3 * 03513(0 * 
OjHgl-OO-OOlg. B. Durch Umsetzung von o-KresoL&thyl&ther mit Trichloracetonitril in Gegen- 
wart von Zinkchlorid und Ohlorwasserstoff in absol. Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Eiswasser (Houben, Fischer, B. 60, 1767). — Prismen (aus Petrolather oder Methanol). 
F: 67 — 68®. — Gibt mit heiBer Natronlauge 4-Athoxy-3-methyl-benzoe8aure. 


14. 3-Oxy--l~methyU4-acetyUhenzol9 2^0xy^4-methyl*acetaphenonf 
5 • Methyl-2 •acetyl^phenol^ 6-Acet^l-m-kresol O3H10O3, s. nebenstehende 
Formal (H 112; E I 6^). B. Neben genngen Mengen 4-Oxy-2-methyl-aoetophenon 
beim Erhitzen von m -Tolylacetat mit Aluminiumchlorid auf 120 — 166® (Rosen- L^^-OH 
MUND, ScHNURR, A. 460, 64, 88; vgl. v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 68, co CHj 
43). Entsteht auch beim Erhitzen von m -Tolylacetat mit Zinkchlorid auf 140® 
bis 160® (Skraup, Poller, B. 67, 2033, 2037). Aus 4-Oxy- 2 -methyl -acetophenon und 
dessen Acetat oder Benzoat beim Erhitzen mit Alu minium chlorid auf 170® bzw. auf 130® 
(Ros., ScH., A. 460, 90). — Kpg: 101® (v. Au., L., B.). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Vqlumen: 1090,6 kcal/Mol (Roth, Banse in LanddUBomst, E II, 1639). — Liefert mit Zink- 
chiorid und Ohlorwasserstoff bei wochenlangem Aufbewahren bei Zimmertemperatur, besser 
bei 4-t&gigem Erwarmen auf 77®, 4-Oxy-2-methyl-acetophenon und m-Kresol (Skraup, Poller, 
B. 67, ^35, 2038). Kondensiert sich mit Esaigester in Gegenwart von Natrium, zuletzt bei 
Siedetemperatur, zu 5-Methyl-2-acetoaoetyl-phenol (Syst.Nr. 776) (Wimo, A. 446, 170). Liefert 
bei 25-stdg. Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat und Koohen des Reaktionsprodukts 
mit waBr. Ammoniak 2.7-Dimethyl-chromon und 4.7-Dimethyl-cumarin; kocht man das 
Reaktionsprodukt mit Natronlauge, so erhalt man 4.7-Dimethyl-cumarin imd 4-Methyl-salioyl- 
saure (W., A. 446, 179). 

2 - Methoxy - 4-inethyl - acetophenon, 6 -Acetyl - m - kresol - methylither CioHuO, = CHj • 

CeH8(0>CH3)*C0*CH3 (H 112). B. Durch Behandeln von 2-Oxy-4-methyl-aoetophenon mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge (Dilthey, Fb5de, Kobnen, J. pr. [2] 114, 162; v. Auwbrs, 
Lechner, Bundesmann, B. 68, 43). — Ol. Kp: 261® (v. Au., L., B.); Kpi4: 136—137® (D., F., K.). 

2-Oxy-4-niethyl-acetophenon-oxlni CgHuOtN = HO>C 3 H 3 (CH 3 )*C(:N>OH)*CH 3 (H 112 ). 
Liefert beim Kochen mit der 20-faohen Menge 17 — 18%iger Sidzsaure das Keton zuriick 
(v. Auwbrs, Leohnbr, Bundesmann, B. 68, 43). 

2 - Methoxy -4- methyl - acetophenon - oxIm C 10 H 13 O 3 N = CH 3 > 0 >C.H 3 (CH 3 )>C(;N 0H)* 
CHj (H 112). F: 133—134® (v. Auwbrs, Lbohnbr, Bundesmann, B. 68, 43). — liefert beim 
Kochen mit der 20-fached Menge 17 — 18%ig» Sidzsiare 4-Amino*3«methoxy*tolud und weni^ 
Keton. 
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2-039-4-incthyl-aectophenon-temicarlWMn C,4L,0,N, = HO C,H,(CH,) C{:N NH- 
CO'NH*)‘CH» (E I 660). F: 222* (▼. Auwxsa, BiTNDBSMAmr, Wibnbks, A. 447, 178), 233* 
(▼. Atr., LxoHinGR, B., B. 68, 43). 


CHf 

o. 


OH 


CO-CHs 


5-Chl0r-2-oxy-4-methyl-acetophenotiy 4-Chlar-6-acetyl-fn-kre80l 0^0,01. 

8. nebenatehende Formel. B. Beim Erbitzen vxm 6-Chlor-8-aoetoxy-tomol mit 
Aluminhunohlorid aiil 110—115® (Wittio, J9. 57, 89; RossKSfUND, Sohhxtbb, ^1 

A. 480, 84). — Nadeln (aus Alkohol). F: 69—70® (W.), 71—72® (R., Sch.). Kp^: 

137® (R., SoH.). Leicht* Idslich in l^nzol, Alkohol, Eisessig und Aoeton, Idslioh in 
Schwerbenzin, sohwer Idslich in Petrol&ther (W.). — Gibt beim Behandeln mit 
Essigeater und Natrium und Kochen dee entstandenen 4-0hlor-5-methyl-2-acetoacetyl'phenola 
(s. Syst. Nr. 776) mit Salzs&ure in Eisessig 6-Chlor-2.7-dimethyl-chromon (Wrrno, B. 67, 94). 
Gibt beim Erbitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf 160 — ^170® 6-Chlor-4.7-dimethyl- 
cumarin und 6-Chlor-2.7-dimethyl-cliromon (Syst. Nr. 2464) (W., B, 67, 91). 

5-Chlor-2-fi]ethoxy-4-methy]-acetophefioti CloH^O,Cl ==CHa*0-CeH,Cl(CH8)-CX)-CH,. 

B, Aus dem Natriumsalz des 4-Chlor-6-aoetyi-m-kre8c3a und Dimethylwlfat in siedendem 
Benzol (Wittio, A, 446, 199). — Nadeln (aus Benzin), F: 79—80®. Leicht Idslich in Benzol, 
Alkohol, Ather, lOslich in Sohwerbenzin, schwer Idslich in Petrol&ther. 

5- Chlo<r-2-acetoxy-4-meihyl-acetophetioii CnHiiOgCl = CHa*C0*0*CaH,Cl(CHa)*C0- 
GHj. B, Durch Einw. von Aoetylohlorid auf das Natriumsalz des 4-Chlor-6-acetyl-m-kresol8 
in siedendem Benzol (Wrmo, A, 446, 200). — Nadeln (aus Petrolather bei 0®). F: 35 — ^36®. 
Kpi,: 165 — 167®. Leicht Idslich. — liefert beim Kochen mit Acetanhydrid imd Natriumaoetat 
6-Chlor-4.7-dimethyl-cumarin und 6-Chlor-2.7-dimethyl-chromon. Gibt beim Erbitzen mit 
Propions&ureanhydrid und Natriumpropionat auf 190—200® und naohfolgenden Kochen mit 
2 n-Natronlauge 6-Chlor-3.4.7-trimethyl-cumarin (Syst. Nr. 2464), 5-Chlor-4-methyl-8alicyl8aure 
und Methylathylketon. 

CO - Chlor * 2 - oxy - 4 - methyl - acetophenon ^ 6 *• Chloracetyl - m - kresol = CHg* 

CgH3(0H)*C0*CHa01 (H 113; El 550). Zur BUdung aus Chloressigs&ure-m-tolylester und 
Aluminiumohlorid (H 113) vgl. Mameu, 0, 66, 766. — F: 102®. 

(ojcojo) - Trichfor - 2- oxy-4 - methyl - acetophenon , 6«Trlchloracetyl-m-kre8ol CgH 70 jCla == 
CH, *0,118(011)* CO *CClj. B. Neben anderen Produkten durch Umsetzung von m-ICresol mit 
Trichloraoetonitril bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoft in Chlorbenzol und 
Destillation des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (Houbkn, Fischkb, J. pr, [2] 123, 269, 271). 
— HeUgelbes Ol. Kpj,.* 162 — 163®. Mit Wasserdampf fluchtig. — Liefert bei der Zersetzung 
mit w&6r. Alkali 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure. 

6- Brom-2-oxy-4-methyl-acetophenon, 5-Brom-6-acetyl-m-kre8ol CgHpOtBr, 

8. nebenstehende Formel. B, Bei der Einw. von Aoetylohlorid und Aluminium- 
chlorid auf 5-Brom-3-methoxy- toluol in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siede- 
temperatur (v. Auwebs, Bobsohe, Weixer, B, 64, 1312). — Prismen (aus Petrol- 
ather). F: 50 — 52®. Mit Wasserdampf flhchtig. Im Vakuum destillierbar. Leicht 
Idslich in den gebr&uchlichen mganischen Mitteln. 

Oxim C8Hio08NBr = CH8'C,H8Br(OH)*C(:N*OH)*CH8. Nadeln (aus Benzol). F: .127® 
(v. AtrwEBS, Bobsche, Weller, B, 64, 1313). Sehr leicht Idslich in Methanol, Alkohol, Ather 
und Eisessig, schwer in kaltem Benzol und Petrol&ther. — Gibt beim Kochen mit Salzs&ure 
5-Brom-4-amino-3-oxy-toluol. 

Semicarbazon CjoHj.OjNjBr = CH8 CABr(OH) C(:N*NH CO NH.)*OHa. Nadeln (aus 
Alkohol). F; 218 — 2^ (v. Auwebs, Bobsohe, Weller, B. 64, 1312). 


CHa 


«0- 


OH 


COCHj 


15. Oacymethyl-'P^iolyl-ketonf (o^Oxy~4^meihyl^€u:etaphenon ^ p-ToVuyl- 
carbinol CgHjoO, = CH. C.Ha CO CHa OH. 

Phenoxymcthyl-p-tolyl-ketony c»-Ph«noxy-4-methyl-acetophenon CigHiaOi = CH, * 0,114 • 
CO*CHa*0*C,H, (H 113; E I 550). Zur Bildung aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und Kalium- 
phenolat (E I 550) vgl. Saeetay, BL [4] 46, 537. — Kp,; 181—184®. 

Bi8- [4- methyl -phenacyl1-8uind, 4.4'- Dimethyl -dlphenacylsultld CigHigOjS = [OH,* 
C,H4*C0*CH8].S, B, Durch Einw. von NajS auf 4-Methyl-phenacylchlorid in Alkohol auf 
dem Wasserbad (Ohrzaszozewsila, Chwalenski, RoczniH Chem. 8, 432; C, 19261, 511). — 
Krystalle (aus Alkohol). F; 88,8— W,3®. Ldalioh in Aoeton und siedendem Alkohol, unldslich 
in Ather und Waaser. — Gibt ein krystaUiniBohes Dioxim. 

Bi8-[4-methyl-phenacyl]-dl8iitfldy 4 . 4 '- Dimethyl -diphenacyldlsulfld Ci3Hia08Sj= [OH,* 
C,H 4 *CO*CHt*S— ]•. J5, Durch Umsetzen von Phenaoylhalogeniden mit Natriumthiosulfat und 
Oxydieren der Reaktionsprodukte in saurer Ldaung (Agfa, D.R.P. 386889; C, 19241, 1449; 
Frdl. 14, 928). — F; 85,5—86,5®. — Gibt beim Bromieren in SohwefdkoUenstoff-Ldsung rmd Be- 
handeln des Realrtiicnisprciduktea mit Ah™^mh iTnf4i1orid 6.6'*Dimethyl-thioindigo (Syst. Nr. 2769). 
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16. 4-Oxy^2^-dirmthifi--benzaldehj^ CgH^oOt, Formel I (H 118). Zur BUdmig aus 
3-Oxy'O-xjlol (vie. o-Xylenbl), BlausSLure, Chlorwasserstoff and Aluminiumohlorid (H 113) 
vgl. V. Auwbbs, Mauss, B. 61, 1507. Entsteht auch bei analoger Behandlang yon 4-Oxy- 
1 .2.3-trimethyl-1^nzol (v. Au., M.). 

17. 4*Oxif^2»&^Umet^Ubenzaldehyd CgHioOg, Formel II (H 113). Zur Bildung nach 
Gattbemann {A. 867, 828; H 113) vgl. Zibolbb, B. 64, 112; v. Auwbhs, Saubwbin, B. 66, 2379; 
Lindbmann, a. 481, 293. — F: 193® (L.). Nicht flttohtig mit Wasserdampf (L.). 

3.5- Dibrotfi-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldetiyd GsHgOiBr,, Fmrmel III. B. Dimh Einw. 
von Brom auf 4-Oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd bei Gegenwaxt von Natriumacetat in Eisessig 
(Lindemann, a. 481, 294). — Nadeln (aus Alkohol). F; 181®. Ldelich in heifiem Benzol und 
Eisessig, schwerer in Benzin. 

3.5- Dibroin-4-acetoxy-2.6-dlfnethyl-beiizaldehyd CnHjoOjBr, = CH8*C0-0*CeBrg(CH8)8* 
CHO. B, Beim Koeben von 3.6-Dibrom-4-aoetoiy-2.6-dimethyl-benzylidendiaoetat mit verd. 
Saksfture und wenig Eisessig (Lindemann, A, 481, 294). — Krystalle (aus Benzin). F: 149®. 
Ldslich in Alkohol, Eisessig, l^msol und heiBem l^nzin. 

3.5 - Dibrom - 4 - acetoxy - 2.6 - dimethyl - benzylidendiacetat CigHieOeBr, = CH8-C0-0* 
C8Br8(CH3)a*CH(0*C0*CH8)o. B. Aus 3.5 -Dibrom -4 -oxy- 2.6- dimethyl -benzaldehyd, Aoet- 
anhy^d und konz. Schv^elsaure (Lindemann, A. 481, 294). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Benzin). F: 114®. Ldcht lOslioh in Alkohol, Eisessig und Benzol, Idslioh in heifiem Benzin. 
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18. 6 - Oxy - 2 A - dimethyl - benzaldehyd^ 4S - Dimethyl ^ ealicylaldehyd 
CaHiaOj, Formd IV (E I 552). F: 48® (Lindbmann, Foeth, A. 486, 228). — Das Phenyl - 
hy drazon sohmilzt bei 126,5 — 127®(v. Adwees, Saitewbin, B, 66, 2379), bei 127® (L., A. 481, 294). 

6 - Methoxy - 2.4 dimethyl - benzaldehyd CioHiaO, = CMa'O *08118(0118)8 ’CHO. B, Aus 
6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd und Dimethylsulfat in siedender verdunnter Natronlauge 
(v. Auwers, Sauewein, B, 66, 2380). — Nade& (aus verd. Methanol). F: 48 — 49®. Leioht lOs- 
lioh in alien organischen Ldsungsmitteln. 

6 - Oxy - 2.4 - dimethyl - benzaldoxim OaHiiOjN = HO * 08H8(0Ha)80H : N • OH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 124 — 125® (v. Attwbes, Bukdbsmann, Wibnbes, A. 447, 193), 125 — 126® 
(v. Au., Sauewein, B. 66, 2379), 130® (Lindemann, Pickeet, A. 466, 280). Leicht lOslich in 
Methanol, Alkohol und Eisessig, m&Big in Benzol, fast unlOslich in Petrol&ther (v. Au., S.). — 
liefert beim Koohen mit ca. !^%iger Salzs6ure den Aldehyd zuriick (v. Au., 6.). — Gibt mit 
Eisen(in)-chlorid eine rotviolette F&rbung (v. Au., S.). 

6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldoximacetat OiiHjaOaN = HO*OeH8(OH3)a*OH:N*0-00*OH3. 
J5. Durch Brw&rmen von 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldoxim mit Aoeta^ydrid (Lindemann, 
Pickeet, A, 466, 280). — Nadeln (aus Benzin). F: 109®. Leioht Idslich in Alkohol, Benzin 
und Eisessig. — Liefert beim Behandeln mit der bereohneten Menge Natronlauge oder beim 
Erwkrmen mit uberschiissiger 10%iger Sodaldsung 4.6-Dimethyl-indoxazen (Syst. Nr. 4195). 

6 -Oxy -2.4 -dimethyl- benzaldehyd -semicarbazon OioH^aOsN. = HO-OaHAOHalt'OHiN* 
NH'00*NH2. Krystallpulver (aus Eisessig). F: ca. 240®; der Schmelzpunlrt h&ngt von der 
Schnelligkeit des Erhitzens ab (v. Auwees, Saxtewein, B, 66, 2379). — Bei der Spaltung mit 
siedender verdunnter Schwefel^ure erfolgt Umlagerung des Aldehyde (v. Au., Bundesmann, 
WiENBES, A. 447, 192). 

3.5- Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd OgHgOaBra, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Biehandeln von 6-Oxy-2.4-dimethyl-ben^dehyd mit Brom 

bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Lindemann, Foeth, A. 486, HO CHa 
228). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 190 — ^191®. Ldslich in heifiem Benzin, Br*k^.Br 
Benzol oder AlkohoL — Liefert beim Koohen mit Phosphoroxychlorid und 
Phosphorpentachlorid Anhydro - bis - [3.5 - dibrom - 6 - oxy -2.4 - dimethyl- * 

benzaldehyd] CigHjaGaBra (Kiystalle aus Benzol; schmilzt nicht bis 300®). 

3.5- Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaldimid CgHaONBra » HO*aBra(CHa)a*CH:NH. B. 
Aus 3.5-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-beazylidenQhlorid und Anmamiiak in Benzol (Lindemann, 
Foeth, A. 486, 229). — Smtert bei 200®; zersetzt sich bei 220—230®. 

19. 6--OQey^2A--diineihyl^benzaldehydf 8 M-Dimeikyl^mdiieyUUdek^^ OgHaoOa, 
Formel V (H 114). Zur Bildung bei da* Umsetzung von p-Xyknol mit BlauiAure, Uhlorwasser- 
stoff umi Aluminiumohlorid (H 114) vgl. Clkmo, Hawoeth, Wai/tOn, 80 c. 1829, 2376. 
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20. 4-Oxy-2^-Mmeth^--benzaidehyd Formel VI auf 8. 114 (H 114). Zur 

DarsteUung aus p-Xylenol, Blaus&ure und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminimnohlorid 
(H 114) v^. Clemo, Haworth, Walton, 8 oe. 1922, 2376. — F: 132—133®. ’ 

4 -Methoxy- 2.5- dimethyl -benzaldehytf CioHjtOj = CH3*0 CeHj(CHa)a-CH0. B. Beim 
ErhitsBen von 4«Oxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd mit Diinethylsulfat und methyl^oholischer Kali- 
lauge (Clemo, Haworth, Walton, Soc, 1929, 2377). — Kjystalle. F: 34®. Kp^: 147—149®. — 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton 4-Methoxy-2.6-dimethyl- 
benzoesfture. 

21. X’-Oxy Xj^dimethyl ^ benzaldehyd CgHjoOt = H0*C*H2(CHa)a-CH0. B. Wuide 
einmal in eehr geringer Menge bei der Einw. von Blaus&ure, Chlorwasserstoff und Aluminium- 
chlorid auf 2-Methoxy-me8itylen in Benzol erhalten (v. Auwbrs, Mauss, B. 61, 1606). — F: 106® 
bis 107®. Ldst sich in Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Oxim CgHuOjN - HO C,H2(CH3)a CH:N‘OH. F: 164—165® (v. Auwbrs, Mauss, B. 
61, 1606). [H. Richter] 


4. Oxy-oxo-Varbifidungan C^o 

1. 2 --Oxy^l'-butyryl'~henzol 9 2 ^ 0 xy^butyraphenon 9 Propyl^ [2-oxy^phenyl] 
keton^ 2^ButyrjfUphenol CioHuO, == HO-C^g'CO-CHa-CaHs. B, mrch Kochen von 
diazotiertem 2-Ammo-butyrophenon mit verd. Schwefels&ure (Morgan, Hickinbottom, 8oc, 
119, 1886). — Hellgelbe, dicke Fliissigkeit. 

5 - Chlor - 2 - oxy - butyrophenon , 4-Chfor-2-btityryl-phenol ^loHiiOjCl, 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl]-butyrat CO^CHfCaH^ 
mit Aluminiumchlorid auf ca. 130® (Wittig, A. 446, 188). — Krystalle (aus r"‘^-OH 
verd. Methanol). F: 49 — 60®. Leioht Idslioh in den gebrauchliohen Ldsu^s- ci-L J 
mitteln auBcr Petrol&ther. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat 6-Chlor-2-methyl-3-&thyl-chromon. 

2. S^Oxy^l-butyryi^benzolf 3^0xy~butyrcphenon^ Prcpyl^iS^oxy^phenylJ^ 
iteton^ 8 Butyrm ^ phenol CioHjjOj == HO*CeH4i*CO*CHa*C,H6. B. A]^og 2-Oxy- 
butyrophenon (s. o.) (Morgan, Hickinbottom, 8 oe, 119, 1884). — Taieln (aus Benzol 4- Petrol- 
&ther). F: 63®. Riecht schwaoh. — 4-Nitro-phenylhydrazon CigHi^OjNj. F: 160®. 


3. 4 - Oxy - 1 - buiyryl - benzol , 4-Oxy~butyrophenon CjoHuOa = HO-CgHg-CO* 
CHj’CgHj. 

4-Methoxy-bt^ophenon, 4-Butyryl-anisol, Propyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, Propyl- 

anisyl-ketonCiiHj40, = CHg-O-CgHg-CO'CHj-CjHg (El 662 ). B, I^rch !^w. von Butyiyl- 
chlorid auf Anisol ^i Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petrol&ther (Skbaxtp, Nibtbn, 
J5. 57, 1300). Beim Erhitzen von 4-Methoxy-phenylqueck8ilberchlorid mit Butyrylohlorid 
auf 136® im Rohr (Sk., N.). — fkstarrt in der Kalte krystallinisch. F; — 3® bis — 4®. Kpagi 
162 — 163®. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 4-Butyl-anisol. 
— Phenylhydrazon, F: 77®. 

a./? - Dibrom - 4 - methoxy - butyrophenon, 4-[oc./3-Dlbrom - butyryl] - anisol CnHuOaBrj = 
CH8^*0*CeH4‘C0*CHBr'CHBr*CH8. B, Aus Ppopenyl-[4-methoxy-phenyl]-keton und Brom 
in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (v. Auwbrs, A, 439, 160). — Krystalle (aus ligroin). 
F: 104,5—106,6®. 


3 - Nitro - 4 - oxy - butyrophenon , 2 - Nitro - 4 - butyryl - phenol , Propyl- 
[3-nitro-4-oxy-phenyl]-keton C10H11O4N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
4>Chlor-3-nitro-butyrophenon beim Erhitzen mit verd, Kalilauge (Morgan, 
Hickinbottom, 8oe, 119, 1888). — Hellgelbe Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 46®. Leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln auBer Petrol&ther. — 
4-Nitro-phenylhydrazon C14H14O8N4. F: 203 — 204®. 


CO.CH2C1H4 

0-»Oi 

OH 


4. 1 - Phenyl - butanol ^(8) •on •(! P-Oxy-butyrophenon^ [p-Oxy-propyl]- 
phenyUketon^ B^Benzoyl^isopropylalkohol^ MethyUphenacylrcarbinol CioHitOt = 
CgH5*00*CH,-CH(0H)*CIl8 (El 662). B, In geringer Menge durch Hydrieren von Benzoyl- 
aceton in Gegenwart von Kupfer bei 83 — 87® und 68 — 79 Atm., neben anderen Produkten 
(Kubota, Hayashi, BL chem. 80 c, Japan 1, 16; C, 19261, 2911). 

^-Methoxy-bu^ophenon C11HJ4O, = CgHg • CO • CH* • CH(0 • CHj) • CHg . B. Neben anderen 
Produkten bei der Umsetzung von Aoetophenon mit Acetaldehyd und Natriummethylat-L6sung 
erst bei —10®, dann bei 6 — 10® (Dufraisse, Dbmontvignieb, Bl [4] 41, 847). — Kpg: 119® 
bis 121®. XV : 1,(^9. nj: 1,5168. — Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem Zinkohlorid auf 
150 — 160® unter 150 mm Druok a>-Athyliden-aoetophenon. Gibt bei der Einw. von Brom in 
Schwefelkohlenstoff a.^-I>ibrom-butyrophenon und andere Produkte. 

8 * 
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y.y.y-Trlehlor-/?-oxy-btttyroph€non, ChtoimlftcetoplijNioii Ci(AO,Cl 3 == 0^*00 *GH|* 
CH(OH)*C5Clj (H 116). Gibt mit Carbamid^ureohlorid in Ather 4^Oxy-2-oxo-6-tmhlonii0ik 
4-phenyl-tetrahydro-1.3-oxazm (Syst. Nr. 4300) (Sen, Babat, J Andian ekem* Soc. 8, 400; 
a 1827 1, 1440). 

5. l--Phenyl-huianol^(4)-an-(l)f y^Oxy-hutyrophenan^ [y-^OoDy^ptopyt]^ 
phenyUheUm Oi 0 H|,Oa = C,H 5 -CO-[CH,] 3 *OH. 

y-p-Kresoxy-but^ophenon , [v-p-Kre 80 xy-propyl]-phenyl-ketoti 0 i 7 HigO« — CgHg'CO- 
[CH,],* 0 *CgH 4 *CH 3 . B, Beim Erhitzen von a-[p-p-Kre 80 xy-&thyl]-benzoyles 8 igester mit 
alkoh. Kalilauge (LaFobos, Am, 8oc, 50, 2476). — P^men (aus AJkohol). F: 63^. 

Oxim C„Hi 30 »N = CeH 3 C(:N 0H) [CH 3]8 0 CeH 4 CH 3 . Prismen (aus Pbtrol&ther). 
F: 76® (La Fobge, Am. 8oc. 50, 2476). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
Ess^s&ure in Alkohol unterhalb 40® l-Ammo>4-p>kr680xy-l-phenyl-butan. 

6. l-‘[ 4 ’-Oxy-phenyl]^hutanon^( 2 )j Athyl^f 4 ^oxy^henzyl]^keton C10H13O3 = 

HOCeHgCHjdoCgHg. 

l-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2)» Athyl-[4-methoxy-beiizyl]-‘kftOfi» 1 -Anisyl-buta- 
non-( 2 ) C 11 H 14 O 2 = CH 8 * 0 *CgH 4 -CHj*C 0 *C|fi 5 . B. Beim Erhitzen von a-Athyl-a'-[4-meth- 
pxy-phenyl]-athylenglykol mit verd. Schweiel^ure (Uivy, Gombinska, G. r. 188, 713; L., 
DvOLEiTZEA-GoMBiNSKA, Bl. [4] 40 [1931], 1769, 1770). Beim Erhitzen von a-Athyl-a'-[4-meth- 
oxy-phenyl]-athylenoxyd mit 50%iger Schwefels&ure oder etwas Zinkchlorid (L., G.; L., D.-G., 
Bl [4] 49, 1771). -- Kp 74 o: 265—270® (L., D.-G.). 

Semicarbazon = CH8 0 C 4 H 4 CH 3 C(:N NH C0 NHj^ F: 131—132® 

(LfevY, Dvolbitzka-Gombinska, Bl [4] 48, 1770). 

7. l^Phenyl^buianol-(l)-on-^(2)^ l’-Oxy--2~oxo^>l^phenyUhutan^ Phenyl^ 
propionyl^carhinol CioHijOj == C 3 H 5 CH(OH)*CO-C 8 H 5 . 

a) Linksdrehende Form^ df-)- Phenyl --propionyl^carhinol CioHijOj^CgH^* 
CH(0H)’C0*C3H5. B. Beim Koohen von d (— )-Mandels&ureamid mit Athylmiagneaiumbromid 
in absol. Ather (Roger, Hdv. 12, 1064). — Nadein (aus Petrol&ther). F: 39-^^®. Kp^g: ca. 128® 
bis 131®. [a]~: —465® (Benzol; o = 1,2), —428® (Chloroform; o = 1,4), —167® (Alkohol; o = 1,3). 
Sehr leicht Idslich in organischen LOsungsmitteln auBer Petrol&ther. Gibt in geringen Mengen 
mit konz. Schwefels&ure eine hellgriine bis schmutzigbraune F&rbung. 

b) Inaktive Form, dUPhenyUpropionyl-carbinol Ci(,HigOg= CgH 5 »CH(OH)*CO- 
C 3 I 4 (F 1 662). B. Aus dl-Mandels&ureamia und Athylmagnesiumbromid CPar^NEAir, LivY, 
Bl [4] 87, 1249). — Kiystalle. F: ca. 32 — ^33®. Kpu: 124—128®. Sehr leicht lOslioh in den 
gewdhnlichen LOsungsmitteln. — Reduziert Fehlingsche LOsung in der W&rme. 

OxIm CioHijOjN = CgH6-CH(OH) C(;N OH) CgHg. Nadein. F: 97® (Tiffenbau, L4vy, 
Bl [4] 87, 1260). 

Semicarbazon CuH, 30 ,Ns = CgHg CH(0H) C(:N NH C0 NH*) CtH 5 . Nadein. F:89— 90®. 
Sehr leicht Idslich in Alkohol (Tiffknbai;, liiVY, Bl [4] 87, 1260). 

8. 1- [2- Oxy - phenyl ] - butanon - • Methyl^ [2~oxy^P-phenUthyl UkeUm^ 
2-Oa^-benzylace(on CioHi.O, = HO CgHg CHj CHg CO CHg (H 116; El 662). B. I>urch 
Hydrierung von Salicylidenaceton in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol (Nomuba, 
Nozawa, 8ci. Bep. T6hoku Univ. 7, 86; C. 18211, 1017). — F: 47,6—48,6® (N., N.). Kpi 4 , 5 : 
160—167® (N., N.); Kp 8 , 5 ; 139® (Marui, 8ci. Bep. T^hoku Univ. 17, 698; C. 1828 II, 1326). 

Methyl - [2 - methoxy - - phen&thyl] - keton, 2-Methoi^-benzylaceton ,^11^14^* ^ CHg'O* 

CgHg'CHg'CHg’CO'CHg. B. Bei der Hydrierung von 2-Methoxy-benzylidenaoeton in Gegen- 
wart von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester oder Alkohol + Essigester (Faillebin, 
A. ch, [10] 4, 413). — Ol von unangenehmem Geruch. Kpig: 147®; Kpo,a: 89®; Kpo,ig: 81®. D^®; 
1,050. n^: 1,5216. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von eisenhaltigem Platinschwarz 
in Eisessig oder Essigester l-[2-Methoxy-phenyl]-butanob(3); bei der Hydrierung in Gegenwart 
von reinem Platinschwarz in den gleichen Ldsungsmitteln erh&lt man hauptsaohlioh l*Cydo- 
hexyl-butanol-(3), geringere Mengen l-[2-Methoxy-cyclohexyl]-butanob(3), wenig l-[2-Methoxy- 



9. l-[8--Oxy~phenylJ-buianon--(3)f]M[ethyl^[8-^oxy^P^phendihmll-keianp 
8'‘Oxy^benzylaceUm CigAgOg = HO*CeH 4 *CHg*CH|’CO‘CHg. B. Duroh Eeauktion von 
3-Oxy^nzyliaenaceton mit Wasserstoff und Platinschwarz in Ather (Nomuba, Nozawa, 8ci. 
Bep. T6hoku Univ. 7, 86; 1821 1, 1017) oder mit Natriumamalgam und Wasaer (Mubai, 8ei. 
Bep. Tdhoku XJniv. 14, 152; C. 1825 11, 1746). — Krystolte (aus Ather + Petrdfttner). F: 86® 
bis 86® (N., N.,; M.). Besitzt beiBenden Gesohmack (N., N.). 
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10. 1- [4~03ey-phe!nylJ-butaMon-(8}f Methyl-l4-03ey-fi-pheniUhulJ-keton, 

4-OiBa-biniiptaeeton = H0*CeH4-CH2-CH8*C50-CH8. B. Duroh Hy&erung vcm 

4-Oxy-Den^liaenaoeton in Gci^nwart von Platinschwarz in iLther oder Methanol (Nomura, 
Nozawa, 8 ci, Rep, T 6 /u>ku Univ, 7, 87; C, 1921 1 , 1017) oder in Gegenwart von Palladiunikohle 
in Methanol (Mannich, Mebz, Ar, 1927, 22). Beim Kochen von 4-Methoxy>benzylaceton mit 
Bromwasserstoffs&ure (D: 1,48) tind Eisesaig (N., N., Set. Rep, Tdhoku Univ, 7, 84). — Nadelu 
(aus lagroin). F: 82 — 83® (N., N.), 83,6 — 84,6° (M., M.). Ldelich in Ather nnd Alkohol, unldslich 
in kaltem Ligroin (N., N.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine griine F&rbung (N., N.). 

Methyl- [4- methoxy-d-phenithyl] -keton, 4- Methoxy -benzylaceton, Anisylaceton 
CioHij08==CH8*O C 8 H 4 CH 2 CH 2 CO CH 3 (H 117;;.E I 652). B, Dnrch Hydrierung von 
Ani^lidenaceton bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather (Nomura, Nozawa, Sci,Mep, T 6 hoku 
Univ, 7, 83; C, 1921 1, 1017) oder in Gegenwart von Palladiumchlorid in Aoeton, neben wenig 
l-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3) (Straus, Gbindbl, A, 489, 303). — F: 9,7 — ^9,8° (Bourdiol, 
zit. bei Faillbbin, A,ch, [10] 4, 427). Kp^g: 161 — ^162° (N., N.). Schmeckt brennend (N., N.). — 
Bei der Hydrierung in Gegenwart von reinem Platinschwarz in Eisessig oder Essigester entstehen 
Butylcyclohexan, ein Gemisch von l-[4-Methoxy-cyclohexyl]-butan und l-[4-Methoxy-phenyl]- 
butan, femer l-Cyclohexyl-butanol-(3), l-[4-Methoxy-cyclohexyl]-butanol-(3) und sehr wenig 
l-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3); die letztgenannte Verbindung entsteht bei der Hydrierung 
in Gegenwart von eisen- oder aluminiumhaltigem Platinschwarz als Hauptprodukt (Faillbbin, 
A, ch. [10] 4, 427, 436, 437). 

4-Oxy-befizylaceton-oxiin CioHigOgN = HO-CeH 4 *CH 2 *CHg-C(;N-OH)*CH 3 . Bl&ttchen 
(aus verd. Alkohol). F; 97 — ^98° (Mannich, Mxrz, Ar, 1927, 23). LOslich in den gebr&uchlichen 
LOsungsmitteln, unldslich in Petrolather. 

4 - Methoxy - benzylaceton - semicarbazoii CuHi^OgNa = CH8*O CeH 4 *CH 3 -CH 3 *C(CHs): 
N-NH-CO-NHg (E 1 653). Nadeln (aus Methanol). F: 169— 170® (Straus, Grindbl, A, 489, 303). 

1 .2-Dibrofti-l - [4-inethoxy- phenyl] -butanon-(3), 4 - Methoxy- benzylidenaceton-dibromid, 
Anisalacetondibromld CiiHij02Br2 = CH3*0*C4H4*CHBr*CHBr C0 CH8. B. Aus Anisyliden- 
aceton und Brom in Chloroform (van Duin, R, 46, 350). — Krystalle (aus Chloroform). F; 126° 
(korr.). — Geht bei der Einw. von Kaliumjodid in 90%ig. Alkohol oder Essigsaure wieder in 
Anisylidenaceton iiber. 

11. 1 - Phenyl - butanol - - on-f3>, MethyUl^-^oxy-^P-phenyl^iiil^lJ-keton^ 
Phenyl^acetonyl^carbinolf [ol~ O xy’-be^yl J^ceton CioH„Og = C4H5-CH(0H)CH3* 
CO’CHg. B. Neben anderen iSxxiukten bei der Hydrierung von Benzoylaceton in Gegenwart 
von feinverteiltem Kupfer bei 83—87® und 68 — ^79 Atm. (Kubota, Hayashi, Bl, chem, 8oc, 
Japan 1 [1926], 16, 17; G, 19261, 2911). — Fliissig. Kpig: 134 — 136®. — Phenylhydrazon 
CigHigONj. F: 120—122® (Zers.). 

l-[2-Nitro-phenyf]-butanol-(l )-on-(3), [2-Nltro-a-oxy-benzylJ-aceton, o-Nitro-phenyl- 
milchs&ure-methylketon CioHn 04 N = 02N-CeH4- CH(OH) CHg* CO-CH, (H 117). Gibt 
bei der Einw. von alkal. Permanganat-LOsung Isatin (HOchster Farbw., D.R.P. 281062; G, 
1916 1, 73; Frdl, 12, 263). Die bei der Reduktion mit Zinkstaub und 33%iger Essigsaure erhal- 
tene Verbindung ist nicht 4-Oxy-ohmaldin (vgl. Hellbr, Sourlis, B, 41 [1908], 2696; H 117), 
sondem Chinaldin-N-oxyd (Mbisbnheimbr, Stotz, B. 68, 2334). 

l-[4-Nitro-phenyl]-but«nol (l)-on-(^3), f4-Nitro-a*oxy-benzyl]-aceton, p-N itro- 
phenylmilchs&ure-methylketon C 10 H 11 O 4 N = OjN*C H 4 *CH(OH)-CH 2 *CO*CH 3 (H 117). 
Das bei der Einw. von heifier w&firiger KalUauge entstehende, von B^eyer, Becker {B. 16 
[1883], 1970) als Verbindung (C 2 oH 908 N)x (H 118) angesehene Produkt ist als 4.4'*Dlnitro- 
dibeiizylidenaoeton (E II 7, 466) erkannt worden (van der Lee, R, 47, 922). 

l-[2.4-Dlnltro-phenyl]-butanol-n)-on-(^, [2.4-Dinitro-(x-oxy-benzyl]-aceton , 2,4-Di- 
nitro-phenylmilchs&ure-methylketon CioHioOgNa = (OgN) 8 C 4 H 8 ' CH(OH)*CHa* CO-CHg 
(H 118). GelbUche Prismen. F: 72—73® (Browning, Mitarb., Pr.roy,8oc, [B] 96, 326; G, 
1924 II, 1229). — Liefert bei der Reduktion mit 2iinkstaub und siedendem Eisessig 7-Amino- 
chinaldin (Braunholtz, 80c. 121, 173; Bro., Mitarb.). 

1 - p - Tolylsulfon - 1 - phenyl - butanon - (3) , [a-p-Tolylsulfon-benzyl]-aceton CiyHjgOgS — 
C 4 Hg»CH(SOg'CgH 4 *CH 3 )*CHa*CO’CH 3 (H 119). F: 147—^148® (unkorr.); zersetzt sich bei 
ca. 157® (Gilman, King, Am, 80c, 47, 1142 Anm.). 


12. 1 Phenyl butanol ^ (l)^al^ (4)^ y^Oxy^y -phenyl •‘butyreddehyd bzw. 
5 - O^^I^ 2 ^j^henyl - tetrahydrofuran CioH^Og == CeH5*CH(OH)*CH2-CH2-CHO bzw. 

CH h 6 O (!)H*0H' Ihiroh Einleiten von 2— 4%igem Ozon in eine gekuhlte Ldsung 

von y-Btitenyl-phenyl^oarbinol in Eisessig und folgende Redaktion mit Zinkstaub in Ather 
(Helsebioh, Lecher, B, 64, 982). — IBSkflOssiges, sohwaeih rieohendes OL Kpg: 137—438®. 
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1^; 14^* n^: 1,5410. Mit Wasserdampf fliiohtig. UnldsUoU iu Waaser, kkdich in den moisten 
organiBchen Lbsungsmitteln. — Zersetzt sioh beim Aufbewahren aUm&hlich unter Entwioklung 
Ton Zimtgeruoh. Verharzt bei der Einw. von konz. Schwefels&ure Bofort. F&rbt faob«inBohweflige 
8&ure allm&blich. Reduziert Fehlingeohe Ldsung in der Siedehitze, ammoniakaiiBche Silber- 
nitrat-LOsung bei Zimmertemperatur. Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-LOsung 
/(?*Benzoyl-propions&tire. Liefert bei l&ngerem Aufbewahren mit l%iger methylalkoholiBcher 
SalzB&ure 5-Methoxy-2-phenyl-tetrahydrofuran. 

13. 2-- [4~03cy^‘phenyl]-buianon~ (3)f Methyl- [4---o7Dji-%^phen&t^lJ^heton^ 
a-Methyl-a-[4-oity-phenylJ-aceton CjoHijOg = HO C«H4*CH(CH8)*(X)-CHa. 

2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), a-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-aceton, 2 - Anisy 1 - 
butanon-(3) Ci|Hi402 = CH8'0*CcH4*CH(CH3)*C0*CH,. Zur Konstitution vgl. Tiffbnbau, 
LAvy, Weill, BL [4] 49 [1931], 1714. — B. Bei der Destillation von a.a-Dimethyl-a'-[4-meth- 
oxy-pbenyl]-ftthylenoxyd unter gewohnlichem Druck (Tiffenbau, Orbchow, LAvy, 0. r. 179, 979 ; 
T., L., BL [4] 39, 777). Aus a.a-Dimethyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-athylenglykol beim Kwhen 
mit ^Yoiger Schwefels&ure (T., L., BL [4] 89, 778; T., L., W., BL [4] 49, 1714). — KP740: 
260—266® (T., L.). 

Semlcarbazon = CHa* O C4H4* CH(CH8) C(CH8) : N NH CO NH,. KrystaUe 

(aus Alkohol). F: 183—184® (Tifpebteau, LAvy, BL [4] 49 [1931], 777). 

14. 2- Phenyl - butanol -(2)-on-(S)9 a - Oxy - a - methyl - a -phenyl - aceton , 

Methyl-phenyl-acetyl-carbinol CioHuOj = CeH5*C(CH8)(OH)‘CO*CH8 (E I 663). Kp^: 
126 — 127® (v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 221, 228). Zwei IVaparate zeigten D”*’: 1,0773; 
nS’^': 1,6229; njfe^: 1,6276; 1,6386; 1,5480 und Dl*’*: 1,0786; n?*: 1,6234; nj^*: 

1,6279; 1,6390; n“’*: 1,5488. 

Acetat Ci 8 Hi 40 a-C 4 Hs C(CH8)(0 C0 CH8) C0*CH8. Kpi 4 : 162—154®. 1,0900; 

nS*®: 1.6028; nJKw: 1,5068; ng®; 1,5167; n^’*: 1,5253 (v. Auwbbs, Mauss, Bio.Z. 192, 221, 228). 

Semlcarbazon CnH^OgNa = C4H8 C(CH3)(OH) C(:N NH*CO NH,) CH8. KiystaUe (aus 
verd. Alkohol). F: 183 — 184® (v. Auwers, Mauss, Bio. Z. 192, 221). Leicht lOslich in Eisessig, 
Aceton und Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol, Ather und Benzol. 

Semlcarbazon des Acetats CisHiANb = CeH5•C(CH8)(0•C0•CH8)•0(:N•NH•C0•NH8)• 
CHJ. Krystallpulver (aus Alkohol). F; 183® (v. Auwbes, Mauss, Bio.Z. 192, 221, 228). 


16. 2-Oxy-l-i8obutyryl^benzolf 2-Oxy-isobutyrophenon CioHuOj = HO -04114 • 
C0CH(CH8)8. 

5 - Chlor - 2 - oxy - Isobutyrophenon , 4 - Chlor - 2 - Isobutyryl - phenol co • 

Ci4Hij 02C1, 8. nebenstehende Formel. B. Aus. [4-Chlor-phenyl]-isobutyrat 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 110® (v. Auwbes, Baum, Loebnz, ^ | J 

J. pr. [2] 115, 91). — GelbUches Ol. Kpjo: 130®; D^: 1,1958; n^: 1,5474; 

nS;%; 1,5638; np’^ 1,5718; n'^*: 1,6906 (v. Au., B., L.). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlen- 

stoff im Sonnenlicht 4-Chlor-2-[a-brom-isobutyryl]-phenol (v. Au., B., L.). Gibt beim Kochen 

mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-Chlor-2-acetoxy-2.3.3-trimethyl-8-a^tyl-chromanon 

(Syst. Nr. 2632) (Wittio, A. 446, 203). 

5 - Chlor - a - brom - 2 - oxy - isobutyrophenon, 4 - Chlor - 2 - [a - brom - isobutyryl] - phenol 

CioHio02ClBr == HO-C4H8Cl-CO-CBr(CH8)2. B. Bei 1 — ^2-t&giger Einw. von Brom auf 4-Chlor- 
2-isobutyryl-phenol in SchwefelkohlenstofE im Sonnenlicht (v. Auwbes, Baum, Loebnz, J. pr. 
[2] 115, 92). — Dickes gelbes Ol. — Liefert mit alkoh. Kalilauge ungef&hr gleiohe Teile 6-Chlor- 
2.2-dimethyl-cumaranon und 4-Chlor-2-[a-oxy-i8obutyTyl]-phenol. 

16. 4 - Oxy - 1 - isobutyryl - benzol y 4-Oxy-isobutyrophenon , 4^Isobuturyl^ 

g henolj Isopropyl- [4 -oxy -phenyl] -keton CioHuOa = HO-C4H4 CO-CH(CH8)a* B. 

urch gelindes Erwarmen von .A^ol mit Dimethylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Schw^elkohlenstoff (Fleischer, A. 422, 266). — Ol. Kp2o: 126 — ^136®. Leicht lOslich in Ather. 

4 - Methoxy - Isobutyrophenon , d-lsobutyiyl-anlsol , Isopropyl- [4-methoxy-phenyl]-keton, 
Isopropyl-anisyl-keton CiiHi402 = CH8-0 C4H4-CO-CH(CH8)2 (E I 663), B. Bei der 
Oxydation von Isopropyl- [4-methoxy-phenyl]-carbmol mit Chromessigs&ure (Tutonbau, LAvy, 
BL [4] 89, 778). — Gibt ein dliges Oxim. 

4 - Methoxy - Isobutyrophenon - semlcarbazon = CH,-0-C4H4*C(:N*NH‘C0- 

NH2)-CH(CH8)2. F: 212—213® (TiffbnRau, Obbohow, livT, ^r. 179, 979; T., L., BL [4] 89, 778). 

17. 2-Methyl-l-phenyl-propanol-(2)-'On-(l)f ol- Oxy- isobutyrophenon f 
[s^Oxy-isopropylJ-phenyl-ketonf Dimeth^- benzoyl -oarbinol CiJd^Og ^ CJBLg* 
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CO*C(CH^*‘OH (E I 663), B, Durch Verseifimg von a-Acetoxy-igobutyrophenon (Blaisx, 
Hebzoq, C, r« 184, 1333). Beim Kochen von a-Brom-isobutyrophenon mit w&Biig-alkoholischer 
Nataronlauge (v. Avwebs, Mauss, Bio, Z. 132, 220). — Gelbliohes Ol. Kpi,: 125® (Bl., H.). DJ*'®: 
1,0787; n^: 1,5278; nS^,.: 1,5330; n^: 1,6456; n^*: 1,6672 (v. An., M., Bio, Z. 132, 228). 

Acetat, a-Acetoxy*isobutvropheiion CijHi408 = CO*C(CH3)j* O CO-CHj (H 120). 
B, Beim Kochen von Dimethyi-benzoyl-carbinol mit Acetylchlorid (v. Auwbbs, Mauss, Bio, Z, 
132, 220, 228). Neben 2.4.4-Trimethyl-2-phenyl-1.3-(iioxolon-(6) bei der Einw. von Benzol auf 
a - Aoetoxy - isobutyrylchlorid in Gegenwart von AluminiumcUorid (Blaise, Herzog, C,r. 
184, 1332). — Prismen (aus Petrol&ther). Ft 61® (v. Au., M.). Kpi4: 148 — ^160® (v. Au., M.), 
136— 137 ® (Bl., H.). D?*®: 1,0454 (v.Atj., M.). nS’*: 1,4837; ng?^: 1,4879; ng**: l,4985(v. Au., M.). 
— 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 171® (Bl., H.). 

a-Oxy-isobutyroptienon-oxIiti, Dlmethyl-benzoyl-carbinol-oxiiti CjoHuO^N = C4H5-C(:N* 
OH) *0(038)2 ‘OH. F: 106® (Blaise, Herzog, C,r, 184, 1333). 

a - Oxy - isobutyrophenon - semicarbazon , Dimethyl - benzoyl - carbinol - semicarbazon 
CiiHi 402N8 = C4H6*C(;N*]NH*C0*NH2)*C(CH8)2*0H. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 188® 
(v. Auwers, Mauss, Bio,Z, 132, 220), 184 — ^186® (Blaise, Herzog, C,r, 184, 1333). Leicht 
Idslich in Alcohol, Aoeton, Eisessig und Ohlorofonn, schwer in Ather und Benzol (v. Au., M.). 

a - Acetoxy - isobutyrophenon - semicarbazon O^Hg • 0(: N • NH*CO*NH2)*0(OH8)2 0*00* 
CH,* F; 186 — 188® (Blaise, Herzog, C, r, 184, 1332). 

18. - Methyl - 1 - phenyl - prepanoU (1)-^ al^ (3 >, P~Oxy^cc-tnethyl~P -phenyl^ 

prapianaldehydf p - Oxy - ct-memyl - h^roximtaldehyd = C 4 H 5 • CH(OH) • 

0H(C5Ha)0HO. 

/5-Oxy-a-methyl-^- [2-nitro-phenyl]-propionaldehyd, a-Methy1-^-f2 - nitro - phenyl] - hydr- 

acfylaldehyd OioHn04N = O^N • C4H4 • CH(OH) • 0H(CH3) • OHO (E I 563). B, Aus 1 Mol 
2-mtro>benzaldehyd und IV* Mol Propionaldehyd bei Gegenwart von P3^dm in Alkohol (Willi- 
MOTT, Simpson, Soc. 1326, 2808). 


19. Dimethyl - /4 - oxy - phenyl / - acetaldehyd , a-/4- Oxy-^phenyl ]~i8obutyr~ 

aldehyd = HO G4H4 C(CH3)8 GHO. 

Dimethyl - (4 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd, Dimethyl - anisyl - acetaldehyd 
C„Hj 40 a = CHa* O-OgHg* C(CH8)£* OHO. Zur Konstitution vgl. Tiffbnbau, LAvy, Weill, BL 
[4J 43 [1931], 1713. — B. Durch Einw. von Kaliumhydroxyd auf 4-Methoxy-l-[i3-jod-a-oxy- 
isobutyll-benzol (E II 6, 899) (T., Obechow, L., 0. r. 173, 979; T., L., BL [4] 33, 778). — Ania- 
artig riechendes Ol. Kpjo: 140 — 150®. 

Semicarbazon O^Hi^OaN, = CH8 0 CeH4*C(CH3)2 CH:N NH C0 NH2. KiystaUe (aus 
Alkohol). F: 169—160® (Tiffeneau, Obechow, LifcvY, C. r, 173, 979; T., L., BL [4] 89, 779). 

CHs CHs CHs 

I. II. r^ CO CaHs III. 

OH HO • CO . CaHs 

20. S'-Oxy- l^methyl - 2--propionyl--benzoly 6-Oxy- Z-methyl’-propiophenony 
S^Methyl^Z-propionyl-phenolf Z^Propionyl-m-kresol CipHitOj, Formel I (E I 664). 
Liefert mit Brom in Eisessig ein bei ungefahr 120® schmelzendes Tribromdorivat, das durch 
Wasserstoffperoxyd in alkal. L5sung zu 3.5-Dibrom-6-oxy-2-methyl-benzoe86ure oxydiert wird 
(v. Auwers, A, 433, 167). — 4-Nitro-phenylhydrazon C18H17O3N3. F: 164 — 156®. 

21 . 6- Oxy^ 1 --methyl- 2- propiimyl- benzol^ 4- Oxy- 2-methyl-propiophenon , 
8-Methyl-4-propion^-phenol^ 4-F^opionyl-m-hresol CioHuOj, Formel II. B, Neben 
iiberwiegenden Mengen 2-Oxy-4-methyl-propiophenon beim Erhitzen von Propionsaure-m-tolyl- 
ester mit Aluminiumchlorid auf 100® (v. Auwers, A, 433, 174). Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von m-Kresolmethyl&ther mit a-Brom-propionylbromid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (v. Au., A, 433, 176). — Nadeln (aus Benzin). F: 114 — ^116®. Leicht 
15slich in Alkohol, Eisessig und Aceton, m&Big in Benzol, ziemlioh schwer in Benzin. Wird 
durch Eisenchlorid nicht gefarbt. — Phenylhydrazon CieHigONj. F: 162 — 163,5®. 

22. 1-o-Tolyl-propanol- (l)-on-(2)y oL-Oxy-ot.- o - tolyl - nceton^ o-Tolyl- 

acetyl-carbinol = CH8*C8H4*CH(OH)*CO*CIi3, B, Aus o-Toluylaldehyd bei der 

Einw. von g&render Unterhefe (Behrens, Iwanoff, Bio,Z, 163, 481). — Gibt ein 4-Nitro- 
phenylosazon vom Schmelzpunkt 299®. 

23. 2- Oas|f- 1 - methyl- 8 •propionyl- benzol f 2-Oxu- 3-meihyl-propiophenonf 
2- Methyl - 6-propionyl- phenolf 6-Propionyl - o-nreaol OioHnOa, Formel in. 
B, Neben 4 - Oxy - 3 - methyl - propiophenon beim Ermtzen von Propions&ure-o-tolylester mit 
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Aluminimnchlorid atrf 120* (v. Avwtsas, Wrmo, B. 67, 1274). — Hdlgdbe Tsldn (mm FMrol- 
fcther). F:22— 28» Kpi,: 127— 129*. Sehr kaesht Ifldioh. 1st mit WasMidaniljf flttditig. G^t 
mit Eisenohlorid eins violette F&rba&g. — liefert bei der Beduktion mit anudgomiertem Zink 
imd Saks&ure 2-Methyl-6-propyl-plienol. 


2**Methoxy-3-fnethyl-proplQpheiiefi, 6-Proplonyl-o-kre8ol-metliyIItlier,Athyl«[2-inet!ioxy- 
3-methy^phenyI]-kctonCuH,A = CH8;0•CeH3{OT8)•TO B, Aus 2-Methoxy.3.methyl. 

benzoylcmorid und Athylunkjomd in Toluol (Mauthnke, J. pr, [2] 108, 894). — ^Pia: 122®, 


2-Oxy-3-fiiethyl*proplophenoii-seftiicarbazoti CnHjjO^N, = HO*CeH 8 (CH 3 )*C(:N-NH-CX)* 
NHJ'CjHg. Kr^talle (atus Alkohol). F: 202® (v. Auwbes, Wittig, B. 57, 1274). Ziemlich 
fichwer I5edich. 


24. 4- Om- 1 •melhifl - 3--propionul - benzol^ 6- Ox^ S-methffl^propUtphenon , 
4--Meth^~2^prQpimiyl^‘ phenol^ 2~PropioHyl‘-p--kre»ol s. nebenstehende 

Formel (H 120; El 664). Verbrennungswanne bei konstantem Volumen: 

1262,4 kcal/Mol (Roth, Bakse in LandoU-Bornst, E II, 1640). — Liefert beim 

Behandeln mit Oxals&ure-di&thylester und Natrium und folgenden Kochen mit 

Salzs&ure 3.6-Dimethyl-chromon-oarbonsaure-(2) (v. Auwers, A. 421, 27). Gibt L^^J.co.CtHg 

beim Erhitzen mit Benzoes&ureanhydrid und Natriumbenzoat auf 180® • 

3.6-Dimethyl-flavon (Wimo, A. 446, 187). — Das Phenylhydrazon sohmilzt 

bei 146®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 187 — 188® (v. Ahwers, Hilligeb, Wulf, 

A. 429, 217). 

6-Methoxy-3-tnethyl-propiophenon, 2-Propionyl-p-kre8ol-methylither, Xthyl-[6-fnetli- 
oxy- 3- methyl -phenyll-keton = CHg* O CeH8(CH8) CO CA (H 120; El 654). 

B, Durch Einw. von 6-Methoxy-3-methyl-benzoylcblorid auf Athylzinkjodid in Toluol (Mauth- 
HER, J, pr. [2] 108, 395). Duroh langsame Zugabe von Propions&ureanhydrid zu einer LOsung 
von p-Kresobmethyl&ther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter 
Kiihlung (Nolleb, Adams, Am. Soc . 46, 1892). — Kp^j^: 270® (korr.); Kpj: 118,6® (korr.) 
(N., A.); Kpij: 139 — 140® (v. Auwers, Lbchner, Bundesmann, B. 68, 46). Df: 1,0490; 
nj: 1,6323 (N., A.). 

6-Acetoxy- 3-methyl -propiophenon, 2-PropionyI-p-kresol-acetat CuHnOg =» CHj-CO-O* 
CeH 8 (CHa)’CO*C 2 H 5 . B. I^im l^hitzen von 6-Oxy-3-methyl-propiopheiipn mit Aoetanhydrid 
und Natriumaoetat (v. Auwers, Hilliobr, Wulf, A. 429, 217). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 68®. Leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol. — Gibt mit Phenylhydrazin 
in Alkohol -f B^isessig 6-Oxy- 3-methyl -propiophenon -phenylhydrazon, mit Hydroxylamin in 
siedender alkalischer LOsung 6-Oxy-3-methyl-propiophenon-oxim. 

6- 03(y-3-methyl- propiophenon -oxim CioHisO^N = HO • CeH 8 (CH,)*C(:N-OH)-C,H 5 . 
B. Beim Kochen von 6-Acetoxy-3-methyl-propioplwnon mit Hydroxylamin in alkal. Ldsung 
(v. Auwers, Hilliger, Wulf, A. 429, 219). — Pnsmen (aus Methanol). F; 134 — 135® (v. Au., 
H., W. ; V. Au., Leohneb, Bundesmann, B. 68, 45). Leicht Idslich in den meisten Ldsungs- 
mitteln (v. Au., L., B.). — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzs&ure 
6-Oxy-3-methyl-propiophenon zuruck (v. Au., L., B.). 

6- Methoxy- 3 -methyl -propiophenon -oxim CuHigOtN = CH** 0‘C8H8(CH8)*C(;N‘OH)» 
CjHg (H 120). Plftttchen (aus Benzin). F; 90 — 90,6® (v. Auwers, Lechnbb, Bundesmann, 
B. 68, 46). Leicht lOslich. — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salz- 
saure 6-Methoxy-3-methyl-propiophenon und 3-Amino-4-methoxy-toluol im Verh&ltnis 4,6:2, 

6- Oxy- 3 -methyl -propiophenon- semicarbazon CuHnOtN, = HO CeH8(CH8) C(:N NH* 
CO*NH 8 )*C 2 Hg. Nadeln (aus Alkohol). F: 211 — ^212® (v. Auwers, Lbchner, Bundesmann, 
B. 68, 45). 

6-Chlor-6-oxy-3-methyl-proplophenon, 6-Chlor - 2 - propionyl - p - kresol 

CioHiiOjCl, 8. nebenstehende Formel. B. Aus [2-Chlor-4-methyl-phenyl]- j ] 
propionat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120® (Rosenmund, CO.CjHg 

ScmnjRR, A. 460, 84). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 116®. OH 



^-Brom-6-oy-3-methyl-propiophenon, 2-[/?-Brom-proplony1]-p-kre8ol CioHj^iOjBr = H0« 
C8H8(CH8}*^*CH|*OH|Br. B. &im Rkhitzen von ^-BiGm-propimu&ure-p-tiolylester mit 
2 Tin. Alu m i n iu m chlorid auf 120® (Kbollpfsiffbb, SdiULizx, 67, 601). — Taleln (aua 
Alkohol). F: 72 — ^73®, 
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6 - Mcttiylmcr^td - 8 - methyl - propiophenon, 2 - Prepiofiyl - thio - p - kresol - methylither 

C11HJ4O8 = CHj*S‘C,I^(CHj)'CO*CjH 5. B, Aus Thio-p-kreBol-methyl&ther, PropionyfcWorid 
und Aln m i nfani chloird in Sohwefelkohlenatoff anf dem Waaaerbad ( Kit n r.T.p incnnnETt ^ Sohnsider, 
B. 61, 1290). — Prismen (ans Alkohdl). P: 42—43®. Kp^o: 176 — ^177®. 

a*Brom-6-methyknercapto-3»methyl-propiophenon, 2-[a-Brom-propionyl]-thio-p-kresol- 
methylftther CjiH|30BrS = CH3*S*C*63(CHa)‘CO*CHBr*CH3. Schwach gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 98® (Krollpebiefbb, Schneider, B, 61, 1290). — Liefert bei der Wasserdampf- 
destiUation eine Verbindung (OioHio03S)x (gelbe Priamen; F; 126 — ^127®; Kpig: 165®; sehr 
leioht Idslich in Alkalien) und sehr geringe Mengen eines bei 199® scbmelzenden, in Alkali 
unl5filichen Produktea. 

26. O^Oxy^l^-metkyl^S-^prapionyl-henzolf 4 - Oxy -3- methyl --propiophenon^ 
2 ^ Methyl 4 ^propionyl- phenol f 4- Propionyl^o ^kresol CioHuOa, Formel 1. B. 
Neben 2-Oxy-3-methyl-propio^enon beim Erhitzen von Propions&ure-o-tolyleater mit Alumi- 
niumohlorid auf 120® (v. Aitwers, Wittig, B. 67, 1274). — Nadeln (aus 80%igein Alkohol). 
F; 83,6 — 84®. Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig, maBig Idslich in Benzol, schwer in Benzin. 
Mit Wasserdampf nioht Buchtig. 

26. 3-Oxy-^l~meihyU4^propi(myUhenzol^ 2~Oxy~4^methul~propiophenon^ 
5~Methyl-^2--propionyl~phenol9 6 ~Propionyl~m^ kresol CioHi202f Formel 11. B. 
Neben wenig 4-Ozy-2-methyl>propiophenon beim Erhitzen von Propionsaure-m-tolylester mit 
Aluminiumohlorid auf 100® (v. Auwers, A. 439, 174). — Krystalle (aus Petrolather). F: 41,6® 
bis 42,6®. Kpjo*. 116 — 120®. Im allgemeinen leicht Idslich. Wird durch Eisenchlorid violett ge- 
f&rbt. — Liefert beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 5-Methyl-2-propyl“ 
phenol (Rosbnmund, Schnxtrr, A, 460, 81). 

CH* CH3 CHa COCHa COCHs 

I. 11. fS 111. IV. V. 

k^CO.CtHs ClL^CaHs 

COC3H8 COOtHs 

2-Meihoxy-4-methyl-propiophenon , 6-Propionyl-m-kresol-methylttther , Athyl- (2-meth- 
oxy-4-methyl-phefivl]-keton = CH3*0-C«H3(CH3)-C0*CHa*CH8. B. Aus 2-Methoxy- 

4>methyl-benzoylchIorid und Athylzinkjodid in Toluol (Mauthner, J, pr, [2] 103, 395). — 
Kpaa: 147®. 

2 - Oxy - 4 - methyl - proplophenon - semicarbazon CnHigOaNa = HO • C3H3(CH3) • C( : N* NH • 
CO*NH2)*CaH5. Nadeln (aus Alkohol). F: 206 — 208® (v. Auwers, A. 439, 174). Ziemlich leicht 
Idslich in Eisessig und in heiBem Alkohol imd Methanol, schwerer in Aceton, unldsUch in Benzol. 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-propiophenon, 4- ChIor-6-proplonyI-m- kresol CioHnOaCl, For- 
mel HI. B. Aus [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-propionat durch Erhitzen mit Aluminlumchlorid auf 
120® (Bosenmund, Sohnubb, A. 460, 84). — Nadeln (aus Methanol -f- Wasser). P: 76®. 

a-Chlor-2-oxy-4-methyl-proplophenon, 6-[a-Chlor-pTopionyll-m-kresol CioHnOjCl = CHg* 
C3H8(0H)*C0-CHC1‘CH3. B. Neben anderen Produkten beim !^handeln von m-Kresol-methyl- 
&ther mit a-Brom-propionylbromid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs,^ 
A. 430, 168). — Kpi,: 146 — 147®. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. 
Ldsung 2-Oxy-4-mothyl-benzoe8&ure. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig entsteht 
2-Oxy-4-metliyl-propiophenon. Gibt beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol 2.6-Dimethyl- 
cumaranon. 

27. 1 p Tolyl ^ propanol (2)^ a -Ojcy-a-p-tolifl- aceton, p^Tolyl- 
aceM^cartdnol CioHiaO* = CHa* CaHa* CH(OH) • CO • CHj. B. Aus p-Toluylafdehyd bei 
der Einw. von g&render Unterhefe (Behrens, Iwanopf, Bio. Z. 169, 479). — Gibt ein 4-Nitro- 
phenylosazon vom Sohmelzpun^ 282®. 


28. 2^0acy^8^dthfd~l-acetyl^hen«olf 2^0xy’-S--iithyUa^tophenon ^ 2~ Athyl-- 
6~€U^tyl-phenol CioHiaO*, Formel IV. B. Ausnichtn&her be8chriebenem2-Aoetoxy-l-athyl- 
benzol dm^ Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130 — ^140® (v. Auwers, IMauss, A. 460, 276). — 
Ol. Kp: 213®. FlOohtig mit Wasserdampf. Wird durch Eisenchlorid rotviolett gef&rbt. — 
Liefert beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 2.6-Di&thyl-phenol. — 4-N itro- 
phenylhydraxon. F; 213 — 217®. 

5-Chlor-2-oxy-3-ithyl-acetophenoii, 4- Chlor- 2- ithyl- 6-acetyl -phenol CioHuOaCL 
Formel V. B. Beto Erhitzen von 6-Chl(Mr-2-aoetoxy-l-&thyl-benzol mit Aluminiumohlorid 
auf 190® (v. Auwers , Wnno, B. 67, 1275). — Hellgelbes Ol. Erstarrt bei Eiskhhlung, zerflieBt 
bei ZliTiTn prtemperatur. Xp^a; 146- — ^146®. Gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung. — 
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lielert beim Koohen mit amalgaixiiertein Zink im<l Salzs&ure 4>Chlor-2.6>di&tliyl<-plienol. — 
Natrinmsalz. Gelb. Sohwer l5i^cb in 2n-Natronlaiige. 

Semicarbazon CiiHi 40 jNaa === HO‘C,H,a(C»H 5 ) C(:N NH CO'NH,) CHB. P: 229— 230* 
(v. Auwsbs, Wima, B. 57, 1275). Sehr sohwer Idslioh in organisohon Ldsungsmitteln. 

29. 6-~Oxy^8-‘Mkid‘-l^acetifl~henzolf S-^Oacy^S-^Uth^UaceUmhenon y 4»AthyU 
2-^aceiyl-phenol Cj^uO,, Formdi VI. B. Burch Erhitzen von 4-Aoetoxy-l-&thyl-benssol 
mit Aluminiumohlorid (v. Auwees, Mattss, A, 480, 274). — Hellgelbes Ol. Kpij: 119 — 121®. 
Fliichtig mit Wasserdampf. LOslich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Wird duroh Eisenohlorid 
dunkelviolett gef&rbt, 

Oxim CiaHisOjN = HO • C4H8(CaH5) • C( :N- OH) • CHs. HeUbrauneNadeln(au8 Benzin). F: 1 18® 
bis 119® (y. Auwebs, Mauss, A, 460, 274). Leicht loslich in den gebr&uchiichen Ldsungsmitteln. 

30. 5--Oxy--l^ntethyl^4~iithyl-2-formyl~b€nxoly 4 - Oxy ^2^ methyl -> S^&ihyl^ 
benzaldehyd CiqHjjOj, Fonnel VII. B. Burch Behandlung von 5-Methyl-2-&thyl-phenol 
mit Blaus&ure, Chlorwasserstoff und AJuminiumchlorid in Benzol anfangs bei 0®, dann bei 40® 
(v. Auwbrs, Bundesmann, Wibnees, a. 447, 178). — Nadeln (aus Wasser). F: 110®. Leicht 
Idslich in den meisten organischen Mitteln, schwer lOslich in ^nzin. Gibt mit Eisenchlorid 
keine F5rbung. 

Semlcarbazon CnHigOaNa == C2H6 C4Ha(CHa)(0H) CH:N*NH*C0-NH8. Nadeln (aus verd. 
Methanol). F; 204—206® (v. Auwees, Bundbsmann, Wienbbs, A. 447, 178). Leicht lOslioh 
in Alkohol, schwer in Benzol und Ather. 


C 2 H 5 

CH 3 

CHs 

OHa 

VI. 

l^^COCHa 

VII. 

VIII. Q 

■=‘' H„d“’ 

OH 

C 1 H 5 

CO-OHa 

COCHa 


31. S--Oxy^lJ2-dimethyU4-acetyl^ben%oly d*OaE^->4-acef{^l-o-a^lol, 2^0xy- 
3 A--ditnethyUacetophenony 2B-Dimethyl--6-’acetyt^phenol CioHuOj, Fonnel VIlI. 
B, Aus [2.3-Bimethyl-phenyl]-acetat durch langsames Erhitzen mit AluminiumcWorid auf 100® 
bis 120® (V. Auwees, Mauss, A, 460, 261). — Hellgelbes Ol. Kpjj: 122 — 124®. Fliichtig mit 
Wasserdampf. Wird durch hlisenchlorid tief blauviolett gef&rbt. LOst sich in verd. Natron- 
lauge mit gelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion nach Clbmmbnsbn 2.3-Bimethyl-6-&thyl- 
phenol. Gibt beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffsaure und Eisessig 2.3-Bimethyl- 
phenol. — 4-Nitro-phenylhydrazon CiaHi^OsNj. F: 216—218®, 

32. 5~Oxy-lJS-dimethyl~4-acetyl~benzoly 5^0xy--4^acctyl~o^xylol y 6-Oxy- 
3A''dimethyl~acetaphe$wny 3,4’-Dimethyl-‘6-acetyl^phenoly symm. o-Aceto-as.- 
o-xylenol CjoHigOa, Fonnel IX. B, Burch l^hitzen von [3.4-Bimethyl -phenyl]-acetat mit 
Aluminiumchlorid auf 130® (v. Auwees, Bundbsmane, Wibnbes, A, 447, 176). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Pseudocumenylacetat (E II 6, 482) mit Aluminiumchlorid auf 
130 — 140® (v. Au., B., W., a, 447, 186). — Bl&ttchen (aus Benzin). F; 71®. Leicht Idslich in 
den meisten organischen Mitteln, schwer in heiBem Wasser. Ldslich in verd. Natronlauge mit 
gelber Farbe. Wird durch Eisenchlorid blauviolett gef8rbt. 

6-Methoxy-3.4-difiiethyl-acetophenon CuHiaO, = CH 3 -O C 4 Ha(CH 8 ),*CO-CH 8 . B, Beim 
Behandeln von 6-Oxy-3.4-dimethyl-acetophenon mit Bimethylsulfat (v. Auwees, Bundbs- 
MAEN, Wieners, A. 4*47, 177). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 66 — 66®. 

6 -Oxy -3.4- dimethyl -acctophenon- oxim CioHigOgN = HOCeHa(CH 3)2 C(CH8):N OH. 
Nadeln (aus Alkohol). F; 136 — 137® (v. Auwees, Bundbsmann, Wieners, A. 447, 177). Leicht 
Idslich in Alkohol und Ather, schwerer in Benzol. — Wird beim Kochen mit oa. 20%iger Salz- 
saure verseift. 

6-Oxy-3.4-dimethyI-acetophenoii-8emicarbazon CnHigO^N, = HO CeHj(CH 3 ),*C(CH 8 ):N* 
NH-CO-NHj. Nadeln. F; 292 — 295® (v. Auwees, Bundbsmann, Wieners, A. 447, 177, 186). 

6 - Methoxy - 3.4 - dimethyl - acetophenon - semlcarbazon Ci 3 Hi 70 aN 8 = CH 3 • 0 • CeH 2 (CH 8)3 • 
C(CH3):N*NH*C0-NH8. F; 204 — 206® bei langsamem Erhitzen (v. Auwees, Bundbsmann, 
Wieners, A. 447, 177). 

33. S^Oxy-^lA-^dimethyl^ 2-acetyl •benzoly S-Oxy-2-aeetyl- 9®* 
p-xyloly 4 -Oxy -2*5- dimethyl -acetaphenany 2.5-JHmethyl- r'^ oo.OHs 
4-acetyl-phenoly p- Ace to- p-xyIenolCioHia08»«*ii®ken«tehende Fonnel. hq L J 

B, Entsteht neben wenig 2-Oxy-3.5-dimethyl-aoetophenpn b^nn Erhitzen von 
[2.5-Bimethyl-phenyl]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Auwees, Bundbs- 
MANN, WiENEES, A, 447, 181 ; V. Au., Mauss, B. 61, 1605). — Nadeln (aus Wasser oder Bensol). 
F; 130—131®. 
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4.Mcthoxy-2^.dlmethyl.ace4a|ihenon CnHi40,==(M, 0 C«H,{C«,), C0 CH,. J?. Burch 
Methylierung von 4-(b^-2.5^methyl>aoetoph6non mit DimethylBulfat (v. Attwebs» Btjndbs- 
MANN, WINERS, A. 44?, 183). Aus p-Xylenol*xuethyl&ther und Acetylchlorid bei Gegenwart 
von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., B., W., A, 447, 182; Clxmo, Hawobth, 
Walton, Soc, 1929, 2376). — Nadeln (aus Potrolather). F: 79-^0® (v. Au., B., W.). — Ziemlich 
best&ndig gegen Aluminiumchlorid bei 130® (v. Au., B., W.). 

4- Oxy- 2.5- dimethyl -acetophenon-oxim CioHuO^N - HO CeH2(CHa)a C(CH3);N OH. 
Bl&ttchen (aus sehr verd. Alkohol). F: 166 — 166® (v. Auwbrs, Bundbsmann, Wieners, A. 
447, 182). Leioht Idslich in Alkohol, schwer in Benzol. — Beim Kochen mit ca. 20%iger Salz- 
s&ure entsteht 6*Amino-2-oxy-p.xylol. 

4 - Methoxy - 2.5 - dimethyl - acetophenon - semicarbazon CijH^OgN, = CH3 • O • 0411,(0113)2 • 
‘0(0H3) : N • NH • 00 • NH,. Rrystalle (aus Alkohol). F : 206® (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, 
A. 447, 183). 


CHa 


O: 


COCHj 

OH 


34. 3-~Oxy^l,5^diniethyl-2^acetyl~‘benzolf 5^0xy~‘4'-acetyl^ CHa 

m - xylol^ 6^0xy^ 2. 4^dimethyl - acetophenon^ s/5~Ditnethyl^ ^ 

2^acetyl - phenol OioHjaO,, s. nebenstehende Formel (E I 666). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1248,5 koal/Mol (Maatsch in 
JLandoU-Bdmst, E II, 1640). — Gibt bei der Einw. von Essigester und Natrium, ztdetzt bei 
Siedetemperatur 3.6>Bimethyl-2-acetoacetyl-phenol (Wittio, A. 446, 172). Liefert bei 8-8tdg. 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 2.6.7-Trimethyl-chromon und 2.5.7-Trimethyl- 
3-acetyl-chromon (W., A. 446, 179). 


6-Methoxy-2.4-dlmethyl-acetophenon GiiHi40, = GHa‘O G4H2(GH3)2* OO OHs (E I 666). 
Liefert beim Kochen mit b^igester und Natrium den Methylather des 3.6-Dimethyl-2-aceto- 
aoetybphenols (Wirno, A. 446, 199). 


H0GeH,(GH3),0GH3 

6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenoti-(x-oxim OjoHiaOjN = (B I 566). 

Z\ir Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilackbr in K. Frbudenberq, Stereochemie 
[Leipzig- Wien 1933], S. 1026; v. Auwers, Jordan, B, 68, 26. — B. Neben sehr geringen Mengen 
des ^-Oxims (s. u.) bei mehrtagigem Aufbewahren einer Losung von 247 g 6-Oxy-2.4-dimethyl- 
acetophenon und 250 g Hydroxylaniinhydrochlorid in 4200 om^ 10%iger Natronlauge (v. Au., 
J., B, 68, 32; vgl. v. Au., Borsche, B. 48 [1915], 1708). Bildung aus dem p-Oxim s. bei diesem. 
— Bestilliert unter 10 mm Dnick bei 180® fast unzersetzt; gelit bei der Destination unter 
gewohnlichem Dnick in 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol (Syst, Nr. 4195) iiber, das auch bei der 
Einw. von Ohlorwasserstoff in Acetanhydrid -f- Eisessig bei Zimmertemperatur odor von PCI5 
in Ather bei 0® in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird (v. Au., J.). Bleibt bei 8-stdg. 
Kochen mit verd. Natronlauge unverandert (v. Au., J.). Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
3 - Brom - 6 - oxy - 2.4 - dimethyl - acetophenon - oxim (v. Au., Borsche, Weller, B, 64, 1309). 
Liefert mit Benzoylc^orid in alkal. Losung 6-Benzoyloxy-2.4-dimethyl-acetophenon-a-oxira- 
benzoat (F: 143,6 — 144®) (v. Au., J.). — Gibt mit Nickelsulfat in alkoh. Ammoniak sofort einen 
grauen Niederschlag (v. Au., J.). — Hydrochlorid. Schmilzt bei 128 — 130® imter Zorsetzung 
und Bildung von 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol (v. Au., J.). 


6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon-/3-oxim CioHuOaN = 


HOCeH2(CH3)2CCHa 

HON 


. Zur Kon- 


figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilackbr in K. Freudenbbro, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1026; v. Auwers, Jordan, B, 58, 26. — B. s. beim a-Oxim. — Nadeln (aus 
Benzol oder Methanol). F: 121 — 121,6® (v. Au., J., B, 68, 33). Leicht loslich in Allcohol und 
Ather, schwer in kaltem Benzol. — Geht bei der Destination unter 10 mm Dnick bei 180 — 185® 
in das a-Oxim fiber; bei der Destination unter gewfihnlichem Druck entsteht ein Gemisch aus 
2.4.6-Trimethyl-benzoxazol und einem alkaHl6slichen Ol. Das a-Oxim bUdet sich auch bei 
Ikngerem Kochen mit verd. Natronlauge. Beim Behandeln mit Ohlorwasserstoff in Acetanhydrid 
4- Eisessig bilden sich nur Spuren von 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol; etwas groBere Mengen 
dieser V^bindung entstehen neben phosphorhaltigen Produkten bei der Einw. von PCI5 in eis- 
kaltem Ather. Liefert mit Benzoylchlorid in alkal. Ldsung 6-Benzoyloxy-2.4-dimethyl-aceto- 
phenon-^-oxim-benzoat (F: 109 — 110®). — Gibt mit Nickelsulfat in alkoh. Ammoniak nur eine 
geringe Trfibung. — Hydrochlorid. Schmilzt bei ca. 160® unter Ziersetzung und Bddung 
von 2.4.6-Trimethyl-b6nzoxazol. 


6-Methoxy-2,4-dlinethyl-«cetophenon-oxlin CnHijOjiN = CHj- O C4H2(CH8)2- C(:N*OH)- 
CHa (S I 666). Liefert beim Kochen mit der 20-faohen Menge 17— •18%iger Salzs&ure 4-Ammo- 
fi-metihoxy-m-xylol (v. Auwxbs, Lbchnsb, Bundesmann, S. 58, 46). 
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3 -Chlor*6*oxy -2.4- dimethyl <-«ceto|i!i«fioii 9 p-Chlor*o-aoeto-aymm.^ 
m-xylenol CjoHnOtOi, s. ziebenstehende Formel. B. Beim Eriiitaen Ton 
3-Cmor-6-methoxy-2.4-diinetbyl-aoetapbenonmit Aluminiumohloridauf 140— 160® i I 

(v. Auwbbs, ForUch, Ch. Phya. 18 [1924], Heft 2, S. 21). — Nadelii(aus Pfetix^ther). * 

F&rbt sicb bei 105® gelb; F: 109®. Leiobt Iddicb in organisoben LOsungsmitteln. CO-OHa 

3 -Chlor- 6 -methoxy- 2,4- dimethyl -acetophenofi CiiH„0,Cl = CH3'0*CjHCl(CH3)i»C0* 
CH 3 . B, Aus 2-Chlor-5-metboxy-m-xylol, Aoetylcblorid nnd Aluminiumohlorid in Scbwefel- 
koldenstoff bei Zimmertemperatur (v, Auwees, Foriach, Ck, Phya, 18 [1924], Heft 2, S. 20). — 
Prismen (aus verd. Metbanol). F: 76 — 77®. Leicbt losbob in den meisten LOsungsmitteln. 

3-Chlor-6-oxy - 2.4 - dimethyl - acetophenon - oxim CioHijOjNCJl == HO • CeH0i(CH3), • C( : N • 
0H)*CH3. B, Bei mebrt&gigem Aufbewabren von 3-Chlor-6-oxy‘2.4-dimetbyl-acetopbenon 
mit Hydroxylamin in w&Brlg-alkoboliscbem Alkali (v. Auwbbs, Foriach, Ch, Phya, 18 [1924], 
Heft 2, S. 21). — Blattcben (aus verd. Alkobol). F: 138,6®. Leiobt lOslicb in AJkobol, scbwer 
in Chloroform und Benzol. 


3-Chlor-6-methoxy-2.4-dlmethyl-acetophenon-oxim C 11 H 14 O 2 NCI = CH 3 * 0 *CeHCl(CH 8 )a* 
C(:N*0H)*CH3. B, Bei wocbenkngem Aufbewabren von 3-Cblor-6-metboxy-2.4-dii^tbyl- 
acetopbenon mit Hydroxylamin und uberscbiissigem w&firig-alkoboliscbem Alkali (v. Axtwbb8 , 
Forta^, Ch, Phya, 18 [1924], Heft 2, S. 21). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkobol Oder Tetra- 
chlorkoblenstoff). F; 134 — 136®. Scbwer Idslicb in Benzol und w&fir. Natronlauge. 

3-Brom - 6 - oxy - 2,4 - dimethyl - acetophenon - oxim CxoH^iOsNBr, s. 

nebenstebende Formel. B, Aus 6-Oxy-2.4-dimetbyl-aoetopbenon-a-oxim 
und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Bobsche, Weller, B, 

64, 1309). — Nadeln (aus Benzol). F: 188®. Leicbt Idslicb in Alkobol HO 
und Eisessig, IdsHcb in Benzol, scbwer Idslicb in Petrol&tber. — Liefert 
beim Kocben mit ca. 20%iger SalzsS-ure 2-Brom-4>amino-6<»xy-m-xylol. 


CHa 


O Br 

CH, 


CHa 
0(:N*0H).CH3 


36. 4~Oxy-l^ •‘dimethyl-2 ^€icettfl~henzol^ 6-Oxy-4-acetyl-m-acylol^ 5-Oxy- 
2A-dimethyl-acetophenon9 2.4 -Dimethyl- 5 -acetyl- phenol CioH^sOg, Formel 1. 
B, Aus 6>Metboxy-2.4>dimetbyi-acetopbenon durcb Einw. von Aiuminlumoblorid (v. Auwbbs, 
Mauss, B, 61, 1602). Bei der Reduktion von a)-Cblor-5-oxy-2.4«dimetbyl-acetopbenon mit Zink- 
staub und Essigs&ure (v. Au., M., B, 61, 1603). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung 
von 4-Metboxy-1.6-dimethyl-2-athyl-benzol mit Aoetylcblorid und Aluminiumoblorid in Sobwefel- 
kohlenstoff (v. Au., M., B, 61, 1497). — Nadeln (aus Wasser oder Alkobol). F: 1^0 — ^131,6®. 
Ziemlicb leicbt Idslicb in 
den meistenLdsungsmitteln. 

Gibt mit Eisencblorid eine 
scbwach griinlicbe Farbung. ^ 

Lost sicb in Alkalilaugen mit 
gelbbcber Farbe. — Liefert 
bei der Reduktion nacb Clbmmensen 2.4-Dimetbyl-6-&tbyl-pbenol (v. Au., M., A, 460, 264), 
Gibt beim Erbitzen mit 10 Tin. 84%iger Pbospborsaure auf 170 — ^190® 4-Oxy-m-xylol (v. Au., 
M., B, 61, 1602). 

5 - Methoxy - 2.4 - dimethyl - acetophenon , 2.4-Dimethyl-5-acetyl-anisoI = CHs * 

0*CaH2(CH3)2*C0*CH3. B, Aus 4-Methoxy-m-xylol, Aoetylcblorid und Aluminiumcblorid in 
Schwefelkohlenstoff, neben anderen Produkten (v, Auwers, Mauss, B. 61, 1602). — KrystaUe 
(aus Petrol&tber). F: 50 — 61®. Unldslicb in Alkalilaugen. 

5 - Oxy - 2.4 - dimethyl - acetophenon - oxim = HO • CeH 3 (CH 3)3 • C( :N • OH) • CH,. 

Nicbt rein erbalten. F: 142 — 146® (v. Auwers, Mauss, B, 61, 1603). 

<0 - Chlor - 5 - oxy - 2.4 - dimethyl-acetophenon CjoHnOjCl = HO • C 3 H 3 (CH 3)8 • CO • CH,C1. B, 
Aus 4-Metboxy-m-xylol, Cbloraoetylcblorid und Aluminiumoblorid in Sobwefdkoblenstoff, 
neben u)-Cblor-2-oxy-3.5-dimetbyl-acetopbenon (v. Auwers, Mauss, B, 61, 1603). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 107 — 107,6®. Etwas fliiobtig mit Waaserdampf. Ldst sicb in Ldugen mit 
scbwacb gelbbcber Farbe. — Liefert bei der R^uktion mit Zinkstaub und Essigs&ure 5-Oxy- 
2.4-dimetbyl-acetopb6non. 


CHa 


CHO 


CHO 


O' 


OH 


CO. CHs 


n. 


CjHg 


O: 


OH 

CH3 


III. 


CsHs-O-CH, 


OH 


36. 2-Oxy - 3-methyl - 5-Uthyl - 1 -formyl - benzol, 2-Oxy-B-methyl-5-dihyl- 

benzaldehyd, 3 -Methul- 5 -dthyl- MUcylaldehud Formel II. B, Neben 

4-Metboxy-3-methyl-benzalaebyd beim Behandem von 6*Metboxy-l-metbyl-3-&thyi-benzol mit 
Blaus&ure, Cblorwasserstoff und Aluminiumcblorid anfangs in der K&lte, sp&ter bid 40® 
(v. Axjwbrs, Mauss, A, 460, 266). — Gelbes Ol. Kpu: 120—122®. LdsUob in Alolilaugen mit 
gelber Farbe. Wird durcb Eisencblorid tiefblau gefArbi. — 4-Nitro-pbenylbydrazon. 
F: 167—169®. ^ 

37. 4-Oxy-3-meth^5-Uthyl-l-formyl-henzol, 4 - Oxy -3- methyl -S- Athyi^ 
benzaidehyd CiaH^sOa, Formel III. B, Aus 2^etbyl-6*&tbyl-pbenol durcb Einw. von waMer- 
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Ireier Chlorwasserstoff nnd AlominiurnGhlorid bei 40® (v. Auwebs^ BuiTDBSBiAKK, 

WiBKXBS, A. 447, 180). — Nadeln (atus Benzol). F: 94 — ^95®. Leicht Iddioh in den moisten 
organisi^en LOsnngsmitteln, sohwerer in Benzin. — Liefert bei der Beduktion naoh CLEBfBiBNSSN 

2.4- Dimethyl-6-&thyl-phenol. 

88. 2^0sDif^tm3^diin€ih^i^5^acetyi^benzolf 2^0xy~5~acetyl-~m-’Xyioif 4-OaJjf- 

3^*- dimethyl -acetaphenanf 2.6 -‘Dimethyl -4 acetyl ^phenol ^ p-Aceto-vio.- 
m-xylenol Formel IV. B. Aus 2-Acetoxy-m-xylol beim Erhitzen mit Aluminium- 

chlorid auf 150® (v. Aitwers, Mauss, A. 460, 266; 464, 305) oder beim Aufbewahren mit 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (v. Au., M., A. 464, 309). Neben etwas geringeren Mengen 
2-Oxy-3.5-dimethyl-4-4thyl-aoetophenon beim Erhitzen von 2.6-Dimethyl-4-athyl-phenol- 
acetat (E II 6, 503) mit Aluminiumchlorid (v. Au., M., A, 460, 267). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 150—151®. — Liefert bei der Beduktion nach Clrmmbnskn 2.6-Dimethyl-4-athyl-phenol 
(v. Au., M., A, 460, 266). Beim Kochen mit Eisessig und 48%iger Bromwasserstoffsaure entsteht 
2-Oxy-m-xylol. — Natriumsalz. Schwer IdsUch. 

89. 4^0xy^l .8^dimethyl-’5-aeetyl''benzolf 4^0xy-‘5~acetyl-m^Qcylolf 2^0xy^ 

3.5^ditMthyl^acetophenon , 2.4^DitnethyU6-‘acetyl-phenol , o- Aceto-asymm . - 
m-xylenol Formel V. B, Burch langcres Erhitzen von 4-Acetoxy-m-xylol mit 

Aluminiumchlorid auf 120® (v. Auwkrs, Lechnbr, Bundesmann, B. 58, 45). Neben 5-Methoxy- 

2.4- dimethyl-acetophenon bei der Umsetzung von 4-Methoxy-m-xylol mit Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., Mauss, J5. 61, 1502). Neben 4-Oxy-2.6-dimethyl- 
aoetophenon und anderen Produkten beim Erhitzen von 2-Acetoxy-p-xylol mit Aluminium- 
chlorid auf 80—90® (v. Au., Bundesmann, Wieners, A. 447, 179; v. Au., M., B. 61, 1505). — 
Krystalle (axis Petrolather). F: 53 — ^54® (v. Au., B., W.; v. Au., M.). Kp^,: 124,5 — 126® (v. Au., 
L., B.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1243,1 kcal/Mol (Maatsch in Landolt - 
BUmsl, E n, 1640). LOsUch in Alkalilaugen (v. Au., M.). Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
Farbung (v. Au., L., B.). — Liefert beim Schmelzen mit Natrium- und Kaliumhydroxyd und 
etwas Wasser bei 220 — 230® geringe Mengen 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzoesaure (v. Au., B., W., 
A. 447, 181). 

2 -Methoxy- 3.5- dimethyl -acetophtfion, 2.4 -Dimethyl -6- acetyl-anisol C 11H14O2 = CHa* 
0‘C2H2{CH3)2*C0*CH8. Ol. Als Siedepunkt^) wird angegeben KP14: 132 — 133® (v. Auwbbs, 
Lschnsb, Bundesmann, B. 68, 46); Kp|,: 120® (v. Au., B., Wieners, A. 447, 179). 

CH3 CHj CHO 

IV V. VI. 

CH,C0L^CH, CH,.CO'.^^CHs 

OH CH3 

2 -Oxy- 3.5- dimethyl -acetophenon-oxim CjoHijOgN = HO *04112(0113)2 Q.-N* OH)* CHs- 
Krystalle (aus Petrolather). F: 139,5 — 141® (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 179; 
V. Au., Lechner, B., B, 68, 46). Sehr leicht l^ch. — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen 
Menge 17 — 18%iger Sidzsaure das Keton zurOck (v. Au., L., B.). 

2-Methoxy-3.5-dimethyl-acetophenofi-oxim CnHijOgN = CH3*O C4H2(CJH3)2*0(:N*OH)* 
CHj. Nadeln (aus Benzin). F: 86 — 86,5® (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 58, 46). 
Leicht lOslich in den meisten LOsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 
17 — 18%iger Salzsaure 2-Methoxy-3.5-dimethyl-apetophenon und nicht naher beschriebenes 
5-Amino-4-methoxy-m-xylol(?) im Verhaltnis 3:1. 

2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon-semicarbazon OnHisOjN, = HO*C4Hj(CHj)2*C(:N*NH* 
CO ’NH,) *0113. F: 257® (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 179). Schwer lOslich 
in den meisten L5sungsmitteln. 

CD - Chlor - 2 - oxy - 3.5 - dimethyl - acetophenon CioHa02Cl HO • C4H8(0H3)2 • 00 • OHjCl 
(H 122). B. Aus 4-Methoxy-m-xylol, Chloracetylchlorid imd Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff, neben cD-Chlor-6-oxy-2.4-imethyl-acetophenon (v. Auwers, Mauss, B. 61, 1503). 

40. e-OQty-2^.4-lTimethyl-Ufarmyl-benzol , 6-Oxy-2.3.4-tHmethyl - 5^- 
aldehydf 4.5.6‘-Trimeti^l-8alU^laldehyd CjoHicOg, Formel VI. B. Neben fiber- 
wiegenaen Mifcngftn l.2,6-Trimethyl-l-uichlonnethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) bei der Einw. 
von Chloroform verd. Natronlauge auf 3.4.5-Tiimethyl-phenol bei 80—90® (v. Auwers, 
Ziegler, A. 426, 276). — Sohwaoh gelbliche Nadeln (aus Alkohol, Methanol oder Benzin). 
F: 77—78®. Leicht Utelioh in Benzol, Aceton und Chloroform. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol 
eine scthmutziggrtkiie Farbung. 

*) Kaoh dem litemtur-SohluOtermin des Erganzungswerks II [1. I, 1930] geben Flynn, 
HoBXBffaoN (Bee. IM, 215) Kp^: 134—135® an. 
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Semicarbazan CnH, 50 »N.==H 0 C|H(CH,), (m:N NH (^ Kiy«taUpalT4r 

ffich bd ISO® gelb, schmilsst nidit bis 280® (v. Attwbbs, Zizolbb, A. 425, 277). LSsuoh in heiDem 
Eisessig nnter sohwaoher Zersetsung, sohwer Idsiicb in den meisten anderen Ldsungsmitteln. 

41 . 5-Oaw-l ^A~trimethyl-2^f€mnyl’-benzol , 4--Oxy^2.8.6^trimethyl^benz^ 
aldehyd Cjolli,0„ Fonnel VII. B. Neben geringen Mengen 6-Oxy-2.4.54rimethyl-benzaldebyd 
bei der Einw. von wasserfreier Blaas5nre, Chlorwasserstoff und AlumininmohlMd auf 6-Oxy- 
1.2.4-trimethyl-benzol in Benzol (v. Attwbbs, Bttkdksmann, Wibnbrs, A. 447, 184). — 1st nioht 
n&her beschrieben. 

42. 4-- Oxy ^trimeihyl--2-Jomi^~benzol (f)^ 3^0xy--2.4M^trimBthyl^ 

benzaidehya(f ) OjoHuOa* Fonnel VIII. B, Darch Einw. von wasserireier Blatts&ure, Chlor- 
wasserstoff und Aluminiumchlorid auf 2-Methoxy-mesitylen und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Aluminiumchlorid (v. Auwebs, Mauss, B, 61, 1500, 1506). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108 — 109®. Ldst sich in Alkahlaugen mit sohwaoh gelblioher Farbe. 

43. 4 - Oxy -1 J2.3 - trimethyl - 5 - formyl - benzol^ 2 - Oxy - 3.4.5 - trimethyU 

benzaldehyd^ 3.4 Ji ~ Trimethyl ^ salicylaldehyd Foimel IX. B. Neben 

iiberwiegenden Mengen 4 -Oxy -2.3- dimethyl -benzaldehyd bei der Umsetzung von 4-Oxy- 
1. 2.3-trimethyl-benzol mit wasserfreier Blaus&ure und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (v. Auwbes, Mauss, B, 61, 1501, 1507). — Nadeln (aus Petrolather). F; 36—37®. 
Ist mit Wasserdampf fliichtig. Leicht Idi^ch in den gebr&uchliohen LOsungsmitteln. Ldst 
sich in iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenohlorid eine 
tiefe grUnstichig bkue Farbung. — Das Natrium sal z ist schwer Idslich. 


CHg 


VII. 


HO 


O: 


CHO 

OHa 


VIII. 


CHj 


CHa 


CHa 

O .CHO 
.CHa 
OH 


CHa 


CHO 


IX. 


OHC 


O: 


OH 


CHa 

CHa 


X. 


HO 

CHa 


O' 


CH 


CHa 


44. 6^0Qtsy-2.4.S~trimethyl-l--formyl^benzol ^ B^Oxy ^2.4.5 •trimethyl^-benz- 
aldehyde S.d.B^Trimethfil-^salicylaldehyd CioHnOa, Fonnel X (H 122). B. s. o. im 
Artikel 4-Oxy-2.3.6-trimethyl4)enzaldehyd. — luystaUe (aus verd. Alkohol). F: 74® (v. Auwbbs, 
Bundesmann, Wieners, A. 447, 184). Ldslich in Natronlauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisen- 
chlorid eine griine Farbung. — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 
2.3.5.6-Tetramethyl-phenol. 


45. Rheosmin CjoHi,Oa = HO-CaHjo’CHO. B. Bei der Spaltung des aus ohinesisohem 
Khabarber isolierten Glykosids Tetrarin mit siedenden verdunnten Minerals&uren (Gilson, 
O.r. 186 [1903], 386; C. 18081, 722, 883). — Nadeln. Rhombisch (Stobeb, C. 18081, 883). 
F: 79,5®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, Methanol, Aoeton und Ather, schwerer in Benzol, sohwer 
in Wasser. Ldslich in Alkalilauge, durch Kohlendioxyd fftllbar. — Reduziert ammoniakalisohe 
Silberldsung unter Spiegelbildung. Addiert NaHSOa. Fkrbt Fuch8insGhwefligs5ure. 

Oxim CioHjaPaN = HO’CaHio*CH;N*OH. Bl&ttchen. Schwer lOslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Ather (Gilson, C. 18081, 883). 


5. Oxy-oxo-Vtrblndangin Cx,HuO,. 

1. 4^0xy-l^n^valeryl~benzol 9 4 Oxy ^ valerophenon CuHiaOi = HO-CaHa-CO- 
[CHaJa'CHa. 

4-Methoxy-valerophenoif , 4-Valeryl-xni80l , Butyl - tnethoxy - phenyl] - keton , Butyl- 
p-anisyl-keton = CHa*0*CaH4*CO*[C]^]a*CHa (H 123). Darstellung durch Um- 

setzung von Anisol mit n-Valerylohlorid und Aluminiumchlorid in Petrol&ther: Skbaup, Nietbk, 
B. 57, 1301 ; mit n-Valerians&ureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff : Nollbb, 
Adams, Am. 8oc. 46, 1 892. — F : 26® (8k., Nib.), 22—23,5° (No., A.). Kp^* ; 300® (korr.) ; Kp* : 150,5® 
(korr.) (No., A.); Kp^a: 165 — 167° (Sk., Nib.). — Liefert beim Kochen mit amalm^rtem 
Zink und Salzs&ure 4-Pentyl-anisol (Sk., Nib.). — Phenylhydrazon. F; 73® (&., Nib.). 

CaH,«0,= 

l-I4-Mettio»>plwnyl1j>peiitanon-(^2), PropyH4>methow-beiu^]-keton, l-Anisyl- 
pentanon-(2) CxiiHj.O, = CH,-0-C.H4*CH,'C0-CH,-C,H,. B. Beim Erbitcen Ton a-Propyl> 
a'.[4-methoxyjdienyl]-B>thyleii^ykal mit 20%ifler Sohweidaftiire (LAirr, CtoxBimxA, O.r. 
188, 713; L., Dyolbizzea-Qoubinsea, Bl. [i] (9 [1931], 1773). Aus ai.£R^W-[4.ineUu)xy- 
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Semicarhazon Ci,H„0,N, = CH* O C,H 4 CH, C(:N NH CO NH,) CH, C,H,. F: 142* 
LivT, Dvolbitzka-Gohbikska, Bl. [4] 49 [1931], 1770). 


» Pfce*i»I-bu*»rttI-cor51w>I C„HiA = C,H, 
CH(OH)*CO*Uri2*C/*H^ B, Aus dl-Mandels&tireainid und Propylmagnesiumbromid (Tiite- 
KBAIT, L6vy, Bl, [4j o7, 1250). — Gelbe Fliissigkeit von brennendem Geschmack. K!p28: 169® 
bia 162®. D®: 1,064. — Reduziert Fehlingsche Ldsung in der W&rme. Gibt ein fltisaiges Oxim. 

Semicarbazon CuH^OaNj = CA • CH(OH) • C( : N • NH • CO • NHj) • CHj • C-Hj. KrystaUe. 
F: 167—168® (Tiffenbau, LAvy, Bl, [4] 37, 1260). 


4. 1 - Oaw - phenyl] - pentanon - (3 >, Athyl - [2 - oxy - - phen&thyl / - heton 
^11^14^* = HO’C2H4*CH2 *CH|*CO*CjH 5. B, Durch Reduktion von Ath3^[2-oxy-8tyryl]-keton 
mit Natriumamalgam und Wasser (Mabiti, 8ci,Bep, Tdhoku Univ, 17, 696; C, 1928 11, 1326). — 
KrystaUe (aus Ather -f- PetrolAther). F: 72®. — Sohmeckt brennend und wirkt lahmend. 


5. 1 - - Ow - phenyl]- pentanon • (8), Athyl -[4- oxy -p- phen&thyl ] - heton 
C|]^Il} 40 g = H[0’C4B[4*CH2 *CB[j*C0*CjH5. 


1.2-Dibrom-l-[4-fnethoxy-phenyl]-pefitanon-(3), Dibromid des Athyl- r4-nieihoxy> 
8tyryl]-ketons Ci2Hi402Br2 == CH3*O C4H4 CHBr CHBr CO C2H5. B, Aus Athyl- [4.methoxy- 
styryl]-keton und Brom in Chloroform (Iwamoto, Bl, chem, 8oc. Japan 2, 66; C, 1927 1, 2730; 
II, 1471). — KrystaUe. F: 87,5®. 


6. 2 -[4- Oxy - phenyl] - pentation - f Athyl -[4- oxy - a - phen&thyl ] - heton 

CuHuOg « HO C4H4 CH(CB,) CO CjH 4. 

2 ■ [4 « Mcthoxy - phenyl] » pentanon - (3 ) » 2-Anisyl-pentanon-(3) C^gHieOg^CHgO* 
C4H4 *CH(CHj)*CO*C,H 5. B, Aus a-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-butyraldehyd (S. 128) durch 
£^w. von konz. Schwefels&ure (L^vy, Wbill, C,r, 185, 137). Aus dem nicht naW be- 
sohriebenen Jodhydrin des 3-[4-Methoxy-phenyl]-pentens-(2) (vgl. dazu H 6, 682) bei der Einw. 
von Kaliumhydroxyd (L., W.). — Kp; 2Q2 — 266®. 

Semicarbazon CuHigOjN, = CH8 0 C,H4 CH(CH3) C(:K NH C0 NH2)'C2H5. F: 116® 
bis 117® (Ujvy, Weill, C,r, 185, 137). 

7. 2-Phenyl-pentanol-(2)-al-(5)f y-Oxy-y-phenyl-n-valeraldehyd hztv. 
5 -Oxy -2 -methyl- 2-phenyl -tetrahydrofuran CnHigOj = C 4 H 4 CH(CH 3 )(OH) CHj* 

HjC CHg 

CHg CHO bzw. C4H5 
CHg 

2-Methyl • 6-phenyl-hepten-(2)-ol-(6) in Eisessig und Reduktion des Ozonids mit Zinkstaub 
(Helferich, Gbhrke, B, 64, 26^). — Angen^m aromatisch riechcndes Ol. Kpg: 127 — 128®; 
Kpg: 123 — ^124®; spaltet bei der Destination geringe Mengen Wasser ab. Di®: 1,106. n]?: 1,6382. 
UnfOsUch in Wasser, mischbar mit organischen LOsungsmitteln. 1st mit Wasserdampf fliichtig. 
— Reduziert FehUn^he Ldsung beim Kochen rasch, ammoniakaUscbe Silberlosung bei Zimmer- 
temperatur allm&hlich. Fftrbt fuchsinschweflige Saure langsam, aber intensiv. Verharzt bei 
der Einw. von konz. S&uren oder Laugen. I^efert bei langerem Aufbewahren mit 3,6%iger 
methylalkoholischer Salzs&ure 6-Methoxy-2-methyl-2-phenyl-tetrahydrofuran. 

8. 2-Methyl - l-[4-oxy -phenyl]- butanon-(3)f ct-Methyl - a- [4 -oxy -benzyl] - 
aceton CnHigO, = HO C 4 H 4 CH8*OT(CH,) CO CH 2 . 

L2-Dlbrom-2-niethyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3), Dibromid des a-Methyl- 
a-anisyliden-aeetons Ci2Hi402Br2 = CH3 0 C4H4 CHBr CBr{CH8) C0 CH3. B, Aus a-Methyl- 
a-anisyliden-aoeton und Brom in Chloroform (Iwamoto, Bl, chem, 80c, J apan 2, 64 ; C. 1927 1, 2730 ; 
II, 1471). — KrystaUe (aus Ather -f- Petrol&ther). F: 70,6—71®. — Zersetzt sioh langsam. 


>C*0*6h*OH* ■“* Einleiten von Ozon in eine Ldsung von 


9. 2 - Oxy -1- iaonaleryl - benzol, 2 - Oowf - isovalerophenon, 2 -Iso^leryl- 
phenol, l9€Sfnityl-[2-oxy-phenyl]~heton CufiigOg = HO CgHg-CO CHg-CIKCHa^j. B. 
Neben ,4-Oxy-isovaleroi^enon l^m Erhitzen von Isovsileriansaure-phenylester mit Alumimurn - 
cblorid auf 130 — 140® (v. Auwebs, B, 61, 419). — Ol. Kpgo^ 138—140®. Mt Wasserdampf 
fliiohtig. Leioht Idslioh in Alkalilaugen mit ^Iber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolctte 
F&rbung. — 4-Nitro-phenylhydrazon C^HigOgNa. F: 121 — 122®. 

2 - Methoxy - isovalerophenon, 2 - Isovale^I - anisol C^HieOg — CHs O*C 4 H 4 *CO CH 2 * 
CH(CH2)2 . ol Kpj.: 142—144® (v. Auwbrs, B. 61, 420). 

2-Acetoxy-i8ovaIerophenon CigHiiO, = CH3-CO-O C4H4-CO CH2*CH(CHa)2. Ol. Kpjo: 

164—166® (V. Auwbbs, B, 61, 420). 
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10 . Ow-1 -iftovoleryl-lMmMi, 4*OaDif^iaovdlerwhenan9 

phenol, IsMutyl- [ 4 -oxy^phenMl]--keion CxiHi^t ‘== HO*C0H4*CO*CMt*CM(€«fi^t 
(H 123). B. 8. S. 127 bei 2-Oxy-MOvalero]^enon. — F; 95,6—06,5® (v. Au^pBBS, B- 61, 420), NidSt 
fl6chtig mit Wasserdampf . Leicht lOelicn in AlkaJilangen. Gibt mit Eisenohlorid keine FftrbiiDg. 

11. 2-Mellitfl-4-t»Aeftyl-{mfaftal-f4>-cm->f3h Phenpl-^isobulwrpl^^rhinol 
CnHiA==C«Hj-OT(O^ CO-CT(CHa)^ B. Ana dl-Mandels&ui^id und feopi^ 
siumbromid (TirFBNBAXJ, LiSivY, BL [4] 87, 1260). — Kiystalle. F: 44 — 46®. Kpaj: 160—170®. 

Semlcarbazon Cx*H„OA « CeHa CH(OH) CK:N im CO NH»)-CT^ F: 168— 168® 
(Tipfeneau, livY, Bl [4] 87, 1260). 


12. 3->[4-Oxy^phenylJ^penUmon--(2) CuHiA =* HO-CaH4-CH(Cya[a)‘CO*CH8. 

3-J[4-Methoxy-phenyl]-|»entanofi-(2), 3-Ani8yl-pentanon-(2) CiaHxaOa = OHj-O'CaHa- 

CH(CJ0[5)*CO*CH3. B. Ana 2-MethyM-[4-methoxy-phenyl]-butandiol-(1.2) bei der Einw. von 
Sauren ^er bei der Destillation (LAvv, Weill, O. r. 185, 136). Dnrch D^illation von a-Methyl- 
a-&thyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-&thylenoxyd bei oa. 260® (L., W., C.r, 185, 136). — Kp(i5?): IM® 
bis 170®. nS: 1,632. 

Semicarbazon Cx,Hx.O.N == CH,*O CeH4*CH(CA) C(:N‘im CO NHa) C^^^ F: 179® 
bis 180® (L]6 vy, Weill, C. r. 185, 137). 

13. 2^ Methyl - 2'-[4^oxy-phenyl]-- huUmal~(l ), 0L^MethylHi--[4^oxy->phenylJ'- 
butyraldehyd CnHiA = HO CaH4 C(CaH5)(CH3) CHO. 

a - Methyl - a - [4 - methoxy - phenyl] - butyraldehyd. Methyl - 8thyl - [4 - methoxy - phenyl]- 
acetaldehyd, 2-Anisyl-2-methyl-butanal C13H14O3 = CH3-0*CeH4*C;(C|H4)(C1^8)*CH0. B, 
Aus 4-Methoxy-l-[^-methyl-a-butenyl] -benzol (E II 6, 646) durch Anl^erung von unterjodiger 
S&ure und Behandlung des erhaltenen 2-Jod-2-methyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butanol8-(l) mit 
Kaliumhydroxyd (LiiVY, Weill, (7. r. 185, 137). — Kpu* — 146®. — Gibt bei der Einw. 
von konz. Scbwefels&ure 2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) (S. 127). 

Oxlm Ci 3H„0 jN = CH3 0 C4H4 C(CjH 6)(CH8) CH:N 0H. F: 87® (LAvy, Weill, C.r. 
185, 137). — Gibt bei der Wasserabspaltung a-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-butyronitril. 

Semicarbazon CiaHjaGA = CH3 0 C4H4 C(C3H4)(CH3 ) CH:N NH (X) N^^ F: 146® 
IAvt, Weill, C.r. 185, 137). 


14. 4 •• Oxy ^ 1 -’methyl^ 3 ^butwyl - benzol f 6^0xy~3~fnethyl^hutyrophenon, 
4~Methyy2--buiyryUphenol , 2’~ButyryUp^hresol CnHi^Oi, Formel I (H 123). B. 
Beim Ermtzen von Butters&ure-p-tolyleeter mit Aluminiumohlorid auf 120 — 130® (v. Auwbbs, 
LXaimerhibt, J5. 58, 436; v. Au., A. ^9, 147). Neben 2.6-Dimethyl-3-&thyl-chromanon-(4) 
bei der Einw. des Chlorids der festen a-Athyl-crotona&ure auf p-Kreeol-methyl&ther bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Scbwefelkohlenstoff (v. Au., A. 4^, 146). — K^etalle (aus Petrol- 
ather). F: 33 — 34® (v. Au., L.). Kp^: 132 — ^133® (v. Au.). 1,0188 (v. Au.). Verbrennungs- 

warme bei konstantem Volumen: 14S)4,0 kcal/Mol (Klaproth in LandaU-Bdrnst, EH, 1640). 


1,6178; nSv*^: 1,6240; n^ : 1,5413 (v. Au.). Schwer lOslich in ObersohhSBiger Natronlauge 


(v. Au., L.). Gibt mit Eisenohlorid eine 
blauviolette F&rbung (v. Au., L.). — Gibt 
mit Semicarbazid das Semicarbazon (s. u.) 
und geringere Mengen einer gelben Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 169 — 160® 
(V. Au., L., B, 58, 437 ; v. Au., A. 489, 147). 


• CO.CH3.C4H5 


i-O-co- 


CH2 .CiHs 


Liefert beim Erhitzen mit Benzoes&ureanhydrid und Natriumbenzoat auf 180® 6 -Methyl • 
3-&thyl-ilavon (Wrmo, A. 446, 188). — 4-Nitro-phenylhydrazon CX7HX1O3N3. F; 184-^186® 
(v. Auwbbs, A. 489, 147). 


6- Methoxy- 3- methyl -butyrophenon, 2-Btttyryl-p-kre8ol-methylither CxtHxeOtrxrCHs* 
O C4H8 (CHj)-CO-CH 2 *CjH 5. B. Durch Einw. von ButterBaureanhydrid und AluminiumohlcHid 
auf p-Kiesol-methyl&ther in Schwefelkohlenstotf (Nolleb, Adams, Am. 3oe. 46, 1892). — 
Kp^a*: 276,5® (korr.); Kps: 123® (korr.), Df; 1,0268. ng; 1,6260. 

6- Oxy- 3- methyl -butyrophenon -semicarbazon HO-CeH3(CH3)*C(:N*NH» 

CO-NHa)-CHt-CA- Nadehi. F: 188—189® (v. Auwers, LAMMmHiBT, B,M,437), 190®(v.Au., 
A. 489, 147). Leicht lOslich in heiBem Eisessig, Methanol und Attcohol, fast unlOi^oh in Ather, 
Benzol und Petrol&ther; leicht lOslioh in verd. Natronlauge (v. Au., L.). 


5-Ch]or-6-oxy-3-methyl-butyrophenoo, 6-Chlor-2-btttyryiiP-kreso1 OiJSnOfii, Foi^id IL 
B. Aus [2-Chlor-4-methyVphenyl]-butyi»t durch Erluti^ nodt Aluminfmachlorid auf 12^ 
(Roseismund, Scheube, A. 460, 86). — Nadeln. F; 6^. 
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6.0XY. S-METBYL-BUTYBOPHENON 


Ens 

129 


Qi-Clitoiw8-o^-3-methyl^Stt^^ 2-r(x-Chlor-biityryl1-p-laresol CuHi,0,a = HO* 
C«H,(CHji)*CO*CHC 1*C2H^ (E I 556). liefert beim Koohen mit D&tnylanilin 2-Butyryl-p-^e8ol 
UTO wenig 2.6-DimethyKohromaiion (v. Auwzbs, LImmbbhibt, B. 58, 436). 


/9-Chlor-6-oxy-3-met}^l-btftyrophenon, 2-[/?-Chlor-butyryl1.p-kresol CnHuO.a == HO- 
CjH 8 (CHj)*CX)-CH 2- CHCI-CH3. B, Aug p-KT^l>methyl&ther und inakt. /?-Chlor-butyryl- 
oMoiid in Qegenwart von Aluminiumohlorid in SchwefelkohlenstoH (v. Auwebs, A. 421, 38). 
Aus 2-Crotonoyl-p-kresol (S. 160) beim S&ttigen der LOsung in Eisessig mit Chlorwasseretoff 
(v. Au., A. 421, 106). — Nadeln (aus Benzin). P: 66—67®. Kp^o: 167 — 170®. Im allgemeinen 
leicht Idslich. — Beim Koohen mit Esaigsaureanhydrid oder verd. Sodaldsung entsteht 2.6>Di- 
methyl-ohromanon. 

/?-Chlor-6-acctoxy- 3 -methyl -butyrophenoii CuHibOjCI = CH8-C0-0*C8H8(CH8)*C0- 
CH*- CHCl-CHg. B. Duroh Erhitzen von 2-Crotonoyl-p-kresol mit 6 Tbi. Aoetylohlorid 
auf 100® (v. Auwbbs, A. 421, 106). — Prismen (aus Methanol). F; 86 — 87®. Leioht Idslich in 
Alkohol und Ather, Idslioh in Methanol. — Gibt beim Kochen mit Kaliumaoetat oder Silber- 
acetat in Alkohol 2-Crotonoyl-p-kresol-aoetat. 

flt.^-Dibrom-6-acetoxy-3-meihyl-butyrophenon CijHi408Br, = CH 3 -CO O-C 8 H 3 (CH 8 ) CO- 
CB®r-CHBr-CHj. B. Aus 2-Crotonoybp-kresobaoetat und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwbbs, a, 421, 107). — Prismen (aus ^nzin). F: 79,6 — 80,6®. Leioht loslich in den moisten 
Ldsungsmitteln. 


15. 3 - Oacif - 1 -^methyl - 4 - hutyryl - benzol p 2 - Oxy^4-tnethyl^butyrophenon 
CiiHhO* = HO CeH8(CH3) CO-CH,-C3 Hb. 

5 - Chlor - 2 - oxy - 4 - methyl - butyrophenon , 4 - Chlor - 6 - butyryl - m - kresol ^iiHisObCI , 
Formel III. B, Aus [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-butyrat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 120® (Rosbnhukd, Sohnxjbr, A . 460, 84). — Nadeln (aus Methanol). F: 61 — 62®. 


CHa 


01 - 


O-o. 

CO •CHf •0|Hf 


m. 


CH, CHa 

* • 

O OH I^^O.COCHt ^^CHs)a 

. CO • CH(CHt}t . CO ‘ C<CHt>i • CO • CHi • O • CO • CHa 

CHa 

IV. V. VI. 


16. 1 -p - Tolyl - butanol ^ (3)~on-^ (l)f l-Methyl~4--[P--ox^butyryl]-benzolp 
(i^Oxy^4--methyl-‘buiyraphenon CuHnOj = CH3-CaH4 CO CHa CH(OH) CH8- 

4.4.4-Trichlor-l-p-to]yl-butanol-(3)-on-(l)^ y.y.y-TrlchIor-)S-oxy-4-methyl-butyrophenon> 

Chloral-p-aoetotoluon CuHnOad, = CHa* CO-CH,- CH(OH) CCla. B, Beim Er- 
hitzen von 4>Methyl-aoetophenon mit Chloral in Eisessig (Sen, Barat, J. indianchem . Soc , 3, 410; 
C, 1927 I, 1440). — Krystalle (aus PetroUther). F: 100®. — Liefert beim Behandeln mit konz. 
Schwefels&ure 4-Methyl-a)-[/?./?./?-trichlor-athyliden]-acetophenon. Gibt mit Carbamids&ure- 
chlorid in Ather 4-Oxy-2-oxo-6-trichlormethyl-4-p-tolyl-tetrahydro-1.3-oxazin (Syst. Nr. 4300). 


17. 2’-Oxy^l’-methyl^3-~i8obutyryl^benxolp 2^0xy--3^meihyl^isobuiyro-' 
phenonp 2 - Methyl - 0 - isobutyryl - phenolp 6 - Isobutyryl - o - kresol 

Formel IV. J5. Neoen 4-Oxy-3-methyl-isobutyTophenon beim Erhitzen von Isobutter- 
8&ure>o-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 100 — ^110® (v. Auwers, Batjm, Lorenz, J, pr. 
[2] 116, 94). — GrhnUchgelbes 01. Unter 12 mm Druck destilHerbar. Df**: 1,0468. n?*; 1,6302; 
n&^ae: 1,6366; n^"; 1,6640; 1,6726. Gibt mit Eisenchlorid Violettfarbnng. — Liefert beim 

Ertdtzen mit Acetemhydrid und Natriumaoetat das Acetat (s. u.), mit Aoetanhydnd und wenig 
konz. Schw^els&ure eine Verbindung CiaHigOa (s. u.). 

VerbindungCiaHi804 (2-Aoetoxy-3-methyl-a-aoetyl-isobutyrophenon, Formel V, 
oder 2-Aoetoxy-2.3.3.8-tetramethyl-chromanon, Formel VI). B, s. o. — Nadeln (aus 
verd. Methanol). F: 64 — 66® (v. Axtwers, Batjm, Lorenz, J. pr. [2] 115, 95). Kpigt 162 — 165®. 
— ZerfftUt beim Behandeln mit Alkalien in 3-Methyl-salicylB&ure und Methylisopropylketon. 


2-Acetoxy-3-methyl-isobutyrophenofi, S-Isobutyryl-o-kresol-acetat CuHieOa — CH 3 • CO^O • 
C8H8(CH8VCO CH(CHa)i- Ol. Kpi,; 162—164® (v. Atjwebs, Batjm, Lorenz, J. pr. [2] 116, 95). 
DJ***: 1,0766. iC*; 1,6099; nJK*: 1,6144; nf*: 1,6268; n^‘: 1,6361. 

a • Brom - 2 “ ocetoxy * 3 - methyl - Isobu^ophenon , 6-[a-Brom-lsobutyryll-o-kre8ol-acetat 
Cl A»O.Br *= CH, • CO • 0 • C,H,(CH j • CO • CBr(CH,^. B. Aim 6-l8obutyryl-o-kr^-aoem und 
Brom in SohwetcBrohlensUm (v. AnwKKS, Baum, -Lomuz, J. pr. [2] 116, 8^ 96). — Ihokea 
gelbliohes OL — Liefert mit alkoh. Kalilauge 6-[«-Oxy-iBobutyryl]-o-kre8ol(t) und wenig 2.2.7-Tn- 
methyl-cumamnon. Gibt beim Kochen mit Diithylenilin 3.8-Dimethyl-chromanon. 


BBILSTEIHf Hutdbncb, i.Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. YIII. 
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18. 4-^O^^l*nmihyl-^8^UMbut^ryi»b0nz^f 6<*OJBy--8-tf»6ili|ri-lm^ti%ro- 
phenaUf 4-Meihyi*-2-^i8obuiyryl^pheHolf 2 - laf^miyryi ^ p • hreaol CuHi^Ogy 
8. nebenstehende Formel (E 1 556). B. Beim Erhitsen von Isobuttera&nie- 
p*tolyle 0 ter mit AltumniumoblcKrid 8ii| 140 — ^150® ( v. Ai 7 WEBS» Bauh, Lobbnz« . 

J. pr. [2] 116, 98). — Ol von angenebm sUBliohem Oeruch. Kpio: 1^4 — ^125®. 

LM Bioh teilweise in verd. Natronlange. Gibt mit Eisenoblorid Violett- I J.00«0H(0HB>a 
f&rbung. — Phenylhydrazon CiYHioONt. 'F; 126,6 — ^127,6®. • 

Oxitn C„H„0,N = HO CeH8 C(:N-OH) CH(CHj,)*. Krystalle (aus 
Methanol oder Benzol). F: 149 — 160® (v. Auwxbs, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 116, 100). 

Semlcarbazon C„H„OjN, - HO CeH8(CTa) C(:N NH CO NH,) CH(OT^^ Nadeln (ans 
Euessig). F: 193—194® bei langsamem ErMtzen (v. Auwebs, Baum, Lorenz, J.pr. [2] 116, 
99). Uidioh in verd. Natronlange; gibt mit konz. Natronlange em Natriumsalz. 

/l-Chlor-6-oxy-3-nie^l-l8obi^ofhenon, 2-fd-Chlor-isobutyryl]-i»-lare8ol CtiHuO,Cl » 
HO*CeH8(CH8)*CO'CH(CH3)*CHjCf. B. Aus p-Kresol-methyl&ther nnd ^-Brom-isobntyryl- 
ohlorid mit Aluminiumohlorid in siedendem Sohwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 421, 26). — 
Gelbes Ol. Kpi8: 136 — ^137®. — Liefert beim Behandeln mit 20%iger Sodaldsnng in sied e nd e m 
Alkohol 3.6-Dimethybohromanon (E 1 17, 166). 


CHs 


HO • 


C3*CO-OH(OH8)a 


I. 


CHj 


Oo. 

CO • CH(CH3)2 


n. 



CO.CBr(CH8)i 

m. 


“d: 


CHf 

Br 
OH 

CO - CBr(CH8)a 

IV. 


19. 6 methyl ~3 -isobutyryl-^ benzol 9 4-Oxy^S--methyl~i9obutyro^ 
phenon^ 2^Methyl~4-‘isobutyryl~phenolf 4~l8obutyryl^o^kre8ol O 11 H 14 O 8 , Formel I. 
Neben 2-Oxy-3-methyl-isobutyrophenon beim Erhitzen von Isobutters&ure-o-tolylester mit 
Aluminiumohlorid auf 100 — ^110® (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 116, 94). — Bl&ttchen 
(aus Benzol). F: 122®. Kpi 2 : 182®. Leioht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in heiOem 
Wasser. Gibt mit Eisenoblorid keine F&rbung. 


20. S^Oicy •‘I ^methyl --4 •^isobutyrul-- benzol f 2^0xy-‘4^methyl~i8obutyro- 
phenoHy 5^MeihyU2A8obutyryUphenol^ O-^IsobutyryUm-kresol CnHiiOi, Formel II. 
B, Durch Erhitzen von Isobuttersaure-m-tolylester mit Aluminiumohlorid auf 100® (v. Auwers, 
A, 489, 166). — Leioht bewegUches Ol. Kp^: 120—121®. DJ*’*: 1,0485. n?^: 1,5366; nJK«,i 1,6431; 
np’*: 1,6609; n^’*; 1,6793. Wird duroh Ei83nohlorid viol tt gefftrbt. — Gibt mit alkal. Per- 
manganat-Ldsung sehr geiinge Mengen 4-Methyl-salioyl8&ure. Liefert bei vorsichtigem Behandeln 
mit 2 Mol Brom in Eisessig 6.a-Dibrom-2-oxy-4-methyl-isobutyrophenon, mit 3 Mol Brom unter 
Erwarmen 3.6,a-Tribrom-2-oxy-4-methyl-i8obut3Tophenon. Reagiert nicht mit Semioarbazid. 

a-Chlor*2-oxy-4-methyl-i8obutyrophenon, 6-{a-Chlor-i8obutyryl1-iii-kre80l CnHiaOsCl » 
HO* 04113(0113) • CO •CCUCHalj. B. Neben anderen Produkten beim Erwarmen von m-Kiesol- 
methylather mit a-Brom-isobutyrylb omid und Aluminiumohlorid in Sohwefelkohlenstoff 
(v. Auwers, A, 489, 163, 162). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 48®. — 
Liefert beim Behandeln mit Natronlange aussohlie&Uoh 2.a-Dioxy-4-methyl-i8obutyrophenon 
(v. An., A, 489, 167, 160). Gibt beim Koohen mit Natriumacetat in Alkohol geringe Mengen 
2.2.6-Trimethyl-cumaranon (v. Au., A. 489, 160). Beim Koohen mit Di&thylanilin erh&lt 
man 3.7-Dimethyl-chromanon und geringe Mengen 2-Oxy-4*methyl-isobutyrophenon (v. Au., 
A. 489, 172). 

)?-Chlor-2-oxy-4-niethyI-i8obutyrophenon, O-f/^-Chlor-isobutyryn-m-kresol CuHi808Cl = 
H0*C4H3(CH3)*C0*CH(CH3)*CH8C1. B. Aus m-Kresol-methyl&tner, /9-Chlor-isobut3nyrlohlond 
und Aluminiumohlorid in siedendem Sohwefelkohlenstoff (v. Auwers, A, 439, 160, 173). — 
Kpij: 140 — 146®. — Liefert beim Behandeln mit Sodaldsung und Alkohol 3.7-Dimethyl- 
chromanon. 

5^ - Dlbrom - 2 - oxy - 4 - methyl-toobutyrophenon, 4-Broiii-6«[a-broin«l8obutyryl]-fn*kre9ol 

OjjHijOjBr,, Formel III. B. Bei vorsichtigem Zusatz von 2 Mm Brom zu einer L6sung von 
2-Oxy-4-methyl-isobutyrophenon in Eisessig (v. Auwers, A. 439, 167). — Nadeln (aus Methanol), 
F: 98 — 99®. Leioht Idslioh in organisohen Mitteln auBer Petrol&ther. 

3.5.a - Tribroffi - 2- oxy-4 - methyl - Isobutyrophenoni 2.4 - Dibrom - 6 - [a-brom-lsobiityryl]- 
p-kre8oI CijHjiOjBrj, Formel TV. B. Aus 2-Ch^-4’methyl-isobutyro|dienon und 3 McS Brom 
in Eisessig, zmetzt in der W&rme (v. Auwers, A. 439, 167). — Bl&ttohen (aus Petrd&ther). 
F: 90 — ^92®. Leioht Idslioh in Benzol, Chloroform und Aoeton, m&Big in Alkohc^ und Eisessig. 
Ldslich in Alkalien mit gdber Farbe. — Liefert helm Erwftnnen mit Wasserstof^^broxyd ih 
alkaL Ldsung 3.6-l>ibrom-2-ozy*4-methyl-benzoeB&uro. 
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IM. e^aBm^>^ieH.^buM-^henztad^ S-ieri.-Buiifi-aaUe^Md^i^ 

FcHrmel V (H 1^). B, Daroh Kondensation vx)n 4-tert.*Butyl-phetiol mit Formaldelbyd (Hbioit, 
Sharp, Soc. 19211, 2437). — Kp^j: 138 — ^140®. — Gibt beim £hrw&nnen mit 1 Mol QueGksilber(n)' 
aoetat in Alkohol -|- Eiaeasig oder besser ohne Ldsungsmittel 6-Oxy-^-aoetozymeroiiri*34ert.- 
butybbenzaidehyd (Syat. Nr. 2353). — Phenylhydraaon. F: 184®. 

22. 4--Oxy^3->propfiUl^aceiyUhenzolj 4-^Oxy^S^prtwyUacetophenanf 2^Pro^ 
pul ~4^ acetyl -phenol O^H uO.. Formel VI. B, Durch Emw. von AoetyloMorid und 
Araminiumchlorid auf 2-Ptopyl-phenol in Nitrobenzol (Rosenmund, Somn^ Ar. 1927, 314). — 
Krystalle. F: 87®. Kp^: 210®. Ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig, unldslich in Ligroin 
und Wasser. 

ScmIcarfmzoJi - HO C.H,(OT, C,HJ C(:N NH CO NHJ CT^^ Krystalle. 

F: 192® (Eosskmund, Schulz, Ar. 1927, 315). 



24. 4 -Oocy- 2 -methyl- 5- isopropyl- benzaldehydf 3-Methyl-6-isopropyl- 
4-form^-phenolf Thyynol-aldehyd-^)fp-ThymotinaldehydCiiHjfit, Formel \^I 
(H 124; El 557). B. Beim Sattigen eines Gemisches aus Thymol, Zinkcyanid und Benzol mit 
Chlorwasserstoff in der Kalte, Zufiigen von Aluminiumchlorid, weiteren Einleiten von Chlor- 
wasserstoif bei 40 — 45® und anschlicOenden Kochen mit 10%iger Salzs&ure (Adams, Mont- 
gomery, Am. Soc. 46, 1621 ; Bell, Henry, Soc. 1928, 2219), neben geringen Mengen Thymol- 
aldehyd-(2) und anderen Produkten (B., H.). — F: 136®(B., H.), — Gibt mit Queck8ilber(II)- 
acetat und Essigs&ure in siedendem Alkohol 2-Aoetoxymercuri-thymol-aldehyd-(4) (Syst.Nr. 2353) 
(Henry, Sharp, Soc. 1926, 2439). Kondensiert sich mit Thymol bei Gegenwart von Zinkc 3 ’^anid 
und Chlorwasserstoff in Benzol zu 4.4'.4"-Trioxy-2.2'.2"-trimethyI-5.5'.5"-triisopropyI-triphenyl- 
methan (B., H., Soc. 1928, 2223). Gibt mit Thymol und Blausaure in Gegenwart von Zink- 
chlorid in siedendem absolutem Alkohol oder beim Kochen mit Th 3 miol und Kaliumcyanid in 
waBr. Alkohol, Versetzen mit konz. Salzs&ure und nachfolgenden Aufbewahren 4.4'-Dioxy- 
2.2'- dimethyl-5.6'- diisopropyl-diphenylacetonitril (Syst.Nr. 1119); reagiert analog mit Phenol, 
Carvacrol oder o-Kresol und Blausaure in Gegenwart von Zinkchlorid in siedendem absolutem 
Alkohol (B.. H., Soc. 1928, 2223, 2224). 

Semicarbazon Ci,Hi,0^3 = (CH,),CH C,Ha(CH 3 )(OH) CH:N NH CO NH8. Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 226® (Bell, Henry, Soc. 1928, 2220). 

3<-Jo(l*4-oxy*2-fnetliyl-5-i80propyl-benzaldehydy 2-Jod-thymol-aldehyd«(4) CnHiaO^I (?), 
Formel IX. B. Durch Einw. von Jod - Kaliumjodid - Ldsung auf 2-Aoetoxymercuri-thyraol- 
aldehyd-(4) (Henry, Sharp, Soc. 1926, 2440). — BlaBgelbe Prismen (aus Alkohol). F : 128 — 129®. 


26. 4- Oxy -5- methyl -2- isopropyl - benzaldehyd , 2 - Methyl-5-isopropyl- 
4 -formyl- phenol f Ck^rvacrol -aldehyd- (4)^ p - Carvacrotinaldehyd piiHi 40 a, 
Formel A (H 125). B. Entsteht analog Thymol-£ildehyd-(4) (s. o.) aus Carvacrol, Zinkcyanid 
und Chlorwasserstoff -in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol, neben geringen Mongen 
Carvaorol*aldebyd-(6) und anderen Pro- 
dukten (Bell, Henry, Soc. 1928, 2221). 

— TafelmF: 102® {B.,H.). — Gibt beim CHs-r^ ... Y 

Erw&rmen mit Queoksilber (II) - acetat i.L^ CH(CHs )2 ' ^ ^' CH* 

ohne LOsungsmi^ oder in Alkohol * 

-f etwas EssigB&ure 6-Aoetoxymercuri- , . . , ^ i 

oaryaorol-aldi£^-(4) (Henry, Sharp, Soc. 1926, 2438). Kondensiert mch mit Carvacrol zu 
4 4'.4".Trioay.5.5'.6"-trimethyl-2.2'.2"-triisopropyl-triphenylmethan, mit Carvacrol und Blau- 
Bfture eu 4 . 4 '- Dkixy* 5 , 6 '* dimethyl -2.2'- diisopropyl -diphenylacetonitril; reagiert analog mit 
Thymol und Bkuiaiure (B„ H., Soc. 1928, 1^23, 2224). 


4 -formyl- phenol f Carvacrol -al 
Formel A (H 125). B. Entsteht analos 


• Methyl-5-isoproj 


(CHalaCH • 


':d. 


CH(CH8)2 
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4 - Metboxy • 5 - metM 2 - ifopropyl -I»eintkleliy4 » p - CarvaerobnAktehy^ - inetiiyliQier 
CiiHuO, = (CH,)/®*C-H,{CH8)(0-CH,VCH0 (H 125). Vgl. daxn Booxst, Gold6txik» Am. 
Perfvmsr 28, 524; C. 18290, 3128. 

p*Carvacrotinalilehyil-seinlcar1iazoti O18H17O8N8 » (CH8).CM*CeH,(CH,)(0H)*CH:N*NH* 

CO'NH|. Nadeln (auB Eisessig). E: 224® (Bell, Hbnbt, 80 c. 1928, 2221). 

3 . jod « 4-oxy« 5-fiiethyl - 2«i8opcopyl - betizaldehyd, 6- Jod-carvacrol- 
7d-(4) OiiHiaOsI, s. nebenetehende Formel. B. Burch Einw. yon 

- caryacrol - aldehyd - (4) 

(aus Alkohol). F: 157®. 



(OHahOH 


'.O 


OH 


CHs 


26. 6 5 • methyl 2 isopropyl ^benzaldehydf S^Methyl^S^isopr^^l- 
2- formyl -phenol f Carvacrol -aldehyd- ( 6 ) ^ o - CarvacroHnaldehyd ViiB-uOt* 
Formd I (H 125). B. s. S. 131 bei Carvacrol-aldehyd-(4). 

Semlcarbazon CijH^OjNa = (CHa) 8 CH-CeH 2 (CH 8 )(OH)*CH:N-NH*CO*NH 8 . Nadeln (ana 
verd. Alkohol). F: 180® (Bell, Hbnby, 80 c. 1928, 2221). 


27. 5 - Oxy -1- methyl -4- dthyl-2-acetyl-hensolj 4- OdBy-2-methyl-5-dthyl- 
acetophenoUf 3-Methyl-6-Uthyl-4-aeetyl-phenol CiiHi 40 t, Formel U. B. Neben 
liberwi^enden Mengen 6-Oxy-3-methyl>5-&thyl-aoetophenon l^im Erhitzen von [5-Methvl- 
2-athyl-phenyl]>acetat mit Aluminiumchlorid (y. Axtwebs, Bukbesmakk, Wienebs, A, 447, 
194). — Nade& (aus Benzol). F: 117 — ^118®. — Beim Erhitzen mit Phosphors&ure entsteht 
5-Methyl>2-&thyl-phenol. 


OHO 

(CH8)2CHy^OH 

kJ-CHa 

I. 


CHa 


CHa 


HO 


O'™'”- -O' 


CiHa 


0*Ha 


C1H5 

n. 


CO CHa 

m. 


CHa 

O' 

OH 

IV. 


CO CHa 


4- Methoxy-2-methyt-5-ithyI-acetophefion, 3-Methyl -6-9thyI-4-acetyI-ani80l CiaH^yiOj =» 
CHa*0’CaHa(CHa)(C2H5)-CO*CHa. B. Neben anderen I^odukten beim l^hitzen yon 6-Methyl- 

2- &thyl-ani8ol mit Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (y. Auwebs, 
Mauss, A. 460, 269). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 29 — 30®. Kpi,: 139 — 140®. — Liefert beim 
Kochen mit wafir. Bromwasserstoffs&ure und Eisessig 6-Methyl-2-ftthyl-phenol. Bei der Reduk- 
tion nach Clsmmensen entsteht 5-Methyl>2.4-di&thyl-aniBol. 

28. 5- Oxy -1- methyl -2- dthyl -4-acetyl-henzolf 6-Oxy-4-methyl-8-Uthyl- 
acetophenon^ 5 - Methyl -4- dthyl -2 - acetyl-phenol C„H,A. Formel III. B Aus 
[3-Metnyl-4-&thyl-phenyl]-acetat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120® (Rosbnmund, 
ScHNUBR, A. 460, 86; v. Axxwbrs, Mattss, A. 460, 271). Neben 6-Methoxy-2-methyl-3.6-di&thyl- 
acetophenon beim Erhitzen yon 5-Methyl-2.4-diathyl-aniBol mit Aoetylchlorid imd Aluminium- 
ohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., M., A, 460, 271). — Schwaoh gelbe Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 96—97® (R., ScH.), 94—96® (v. Au., M.). Kpjj: 14^143® (R., ScH.). L6sUch 
in Alkalilaugen mit gelber Farbe (y. An., M.). Wird durch Eisenchlorid tiefblau gef&rbt (y. An., 
M.). — Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 6-Methyl-2.4-di&thyl-phenol (y. Au., M.). 

29. 4-Oxy-l-methyl-5-dthyl-2-acetyl-henzol9 5 - Oxy -2- methyl -4- dthyl- 
acetophenon^ 4-Methyl-2-dthyl-5-acetyl-phenol C11H14O,, Formel IV. B. s. im folgen- 
den Artikel. — Plattchen (aus Alkohol). F: 120—121® (y. Auwebe, Mauss, B. 61, 1603). Leicht 
Idslich in den meist^ LOsungsmitteln. 1st mit Wasserdampf nur schwer flOchtig. Ldst sich in 
Alkalilaugen mit gelblicher Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine schwache GrOnf&rbung. — 
liiefert beim Erhitzen mit Phosphors&ure auf 170 — ^180® 4-Methyl-2-&thyl-phenol. 

5- Methoxy-2-inethyl-4-ftthyl-aceiophenon, 4-MethyI-2-ftthy]-5-acetyl-aniaol — 

CHj • 0 • C4H2(CHj) (C2H5) • CO • CHa* •®* Neben 5-Oxy-2-methyl>4-&thyl-acetophenon und 6-Oxy- 

3- methyl-6-&thyl-acetophenon bei der Umsetzung yon 4-Methoxy-l -methyl -3-&thyl- benzol 
mit Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (y. Auwebs, Mauss, B. ol, 1603). 
— BlaBgelbes Ol. Kp^a: 148 — ^150®. 1 st mit Wasserdampf fliichtig. UnlO^oh in Alkalilaugen. 

30. 4-Oxy-l-methyl-2-dthyl-5-acetyl-henzolf 6 - Om -8- methyl -4- dthyl- 
acetophenon, 4-Methyl - 5 -dthyl - 2 -acetyl - phenol Ci|£Lx 402 » Formef *V auf 8. 1 33. 
B. Aus 4-Methyl-2.5-di&th^-anisol, A^vlohlorid und Altim^umcMorid in Schwefelkohlenstoff, 
neben wenig 6-Oxy-3-methyl-2.6-diAthyl-aoetophenon (?) (y. Auwebs, Mauss, B. 61, 1496). 
Gelbes Oi Kpia: 144 — ^147^. LOst sioh in Ah^Hlaugen. Gibt mit ESsenchl^d eine tiefblaue 
F&rbung. — Gibt bei der Reduktion nach OI 4 BMMBESBK 4*M6thyb2.5«diftthyl«phen6l. 
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31. 2-Omy-UnmihuU5-^mhyU8-ace§yUhenzol, 2-Oxw-9-mellivl-5«8tl^ 
aeetaofwmms 2>^Me£hyl-4-^irthvl^e-aceiyl^phenol CnH^O,, Formel VI. B. Ins 
[2-Metliyl<4-&thyl>phenyl]-aoetat durcn Erhitzen mit AlumininTnnKlo rjd (v. Auwbbs, Mauss, 
A» 460, 272). K6b^ 4*Ozy-3-methyl-5*&thyl-acetophenoii bei rasohem Erhitzen von [2-Miethyl- 
6 -&thyl- phenyl] -aoetat mit Al^ininmohlorid anf 130—140® (v. Au., M., A. 460, 276). — 
G^bes Ol. Epij: 129—131®. Mit Wasserdampf fliichtig. Ldslich in Alkidilaugen mit tiefgelber 
Farbe. Wird dnrch Eisenchlorid tiefblau gefftrbt. — 4-Nitro-phenylhydrazon Ci7Hi90,N,. 


32. 4--Oxy--l^tnethyU5-^BthyiUS^acetyUhenzol^ S - Oxy - 3 - methyl - 5 - &thyU 
acetophenan^ 4'-Methyl^6^dthyl~2^ace\ tyl-phenol CuHiA. Formel VIL B. Beim 
Erhitzen von [4-Methyl-2-&thyl-phenyl]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Attwtsrs, Bundes- 
MANN, WiBKEBS, A, 447, 194). Neben geringeren Mengen 4-Ozy>2-methyb5-&thyl-acetophenon 
beim Erhitzen von [6-Methyl-2-athyl-phenyl]-acetat mit Aluminimnchlorid (v. Atr., B., W.). 
Neben anderen Produkten bei der Umsetzimg von 4-Methoxy-l-methyl-3-athyl-benzol mit 
Aoetylchlorid und Alumininmchlorid in Schwefelkohlenatoff (v. Attwers, Mauss, B, 61, 1603). 
— Gfelbes Ol. £^30: 163® (v. Au., B., W.); Kp^^: 144 — ^146® (v. Atr., M.). Ist mit Wasserdampf 
flOchtig (v. Au., B., W.). LOslich in Petrol&ther. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue FSrbnng 
(v. Au., B., W.). — 4-Nitro-phenylhydrazon C17H13OJN8. F: 176® (v. Au., B., W.). 

Semlcarbazon == CA • CgHs((:M,)(OH) • C(CT 3 ) : N • NH • (X) • N^^ F: 238® 

biz 239® (v. Auwsbs, Buedssmakn, Wibkxbs, A. 447, 194). 
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vn. vin. 



33 . 6^0xy^l^niethyl^5-&thyl^3-~acetyl--bemol9 4-Oxy~3^methjd-~5->&thyl- 
aceiophenan, 2-MethylS-dthyl-4‘-‘acetyl~phenol CnHiaOj, Formel Vlll. B. Ne^n 
2-Oxy-3-methyl-6-&thyl-aoetophenon bei rasohem Erhitzen von 2-Aoetoxy-l-methyl-3-&thyl- 
benzol mit Aluminiumchlorid auf 180 — ^140® (v. Auwbrs, Mauss, A. 460, 276). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 95,5 — 96,5®. Leicht lOslich in den gebr&uohliohen LOsungsmitteln. LOst 
sioh in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. 


X. 


CHa CO 


CHa 

CHa 


34. 5 - Oxy - - trimethyl - 4 - acetyl - benzol^ 6 - Oxy - 2.3,4 - trimethyl- 

acetophenanj 5-Oxy-4-acetm-hemellitolf 3.4.5 -Trimcthyl-2-acetyl-phenol^ 
o-Aoeto-symm.- hemellitenol CjiHj40a, Formel IX. B, Man erw&rmt Methyl-[3.4.5-tri- 
methyl- phenyl] -ftther mit Aoetyiomo^ und 
Aluminiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff , bis sich 
das Keaktionsprodukt voUst&ndig in Alkali lOst XX. 

(v. Auwbbs, FoHsch, Oh. Phya, 18 [1924/26], 66). ’ HO 

Beim Erhitzen von [3.4.5-Trimethyl-phenyl]- 
aoetat mit Aluminiumoldorid auf 1 30® (v. Auwsbs, 

Bubdbsmahn, WiSNSBS, A. 447, 191). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 83,6 — 84,6® (v. Au.). 
Kpiai 163 — 166® (v. Au., B., W.). Leicht lOslich in den moisten organisohen Ldsungsmitteln 
(v. Au.) und in verd. Natronlauge (v. Au., B., W.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blau- 
grune Ftobung (v. Au., B., W.). — Beim ErwSjmen mit amalgamiertem Zink und SaJzs&ure 
entsteht 3.4.6-T^ethyl-phenol (v. Au., B., W.). 


CHa 

CHa 
CHa 
CO. CHa 


O: 


O: 


OH 


Oxini C„HuOaN = (CHa),C«H(OH)-C(:N-OH) CH,. Nadeln (aus Benzol oder verd. 
Alkohol). F: 147® (v. Auwbes. Foriaeh. Oh. Phya. 18 [1924/26], 67), 143® (v. Auwsbs, Bundbs- 
MAKN, WismcBS, A. 447, 192). Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Benzol 
(v. Au.). — Liefert beim Kochen mit ca. 20%iger Salzs&ure 2-Amino-3.4.6-trimethyl-phenol 
und wenig 2.4.6.6-Tetramethyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4196) (v. Au.). 

Semlcarbazon CiaH^OaNa = (CH8),CaH(OH) • C(: N • NH • CO • NH*) • CH3. Taidn (aus 

Methanol). F: 210® (v, Auwsbs, Bundesbiahk, VSTisnbbs, A. 447, 192). 


36. 4-Oxy-lJ3f.3-trimethyl-5-aeetyl-henzol f 2-Oxy-3.4.5-trimett^l-Meto- 
phenonf 4- Oxy -S -acetyl -hemeUitolf 2B.4- Trimethyl-6 -acetyl-^henol^ 
p-Aoeto.vio.-hemellitenolOiiH|40a, Formel X. B. I>urch Erhitzen von [2.3.4-Tnmethyb 
ohenyl]-aoetat oder von [2.3.6 -IrimetWl-phenyl]-aoetat mit Aluminium^ond (v. Auw^, 
BuHpssifAHH, WiSHBRS. A. 447, 192). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von [2.4.6-Tri- 


W., 4. 447, 193; vgH. v.’ Au., Mauss, A. 464, 306) mit Aluminiumchlorid. — Gelbliohe 
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KmlaUe (aUi PetrolAtiier). F: 42-^480. Xp: 275-~27d<»; Kp^iS 142-^144^ DP’: 1,0261. 
nS^: 1,5257; nj^^: 1,5327; n^: 1,5528 (y. j4ir., B., W.). — Liefert beim Xoohen txM 
B&nie 2.34-Trim6thyl-|d[ien(d (y, Att., B., W.). 

Oxifti CnH„0,N = (CHa)3CJH(0H) C(:N 0H)-CT,. Nadeln (aus Alkohol). F: 160,5. 
bis 161® (y. Auwsbs, Bundbsmakk, Wibkbbs, A. 447, 190). Leioht Idslioh in Alkohol nnd Eis® 
easig, soWerer in j^nzoL — Wird beim Kocben mit SalzB&ure yerseift, 

SemicarlMizoi] CnH„0,Ns = (CHs) 8 C 3 H{OH) • C( : N • NH • CO • NH,) • CH, . F: oa. 290® 
(y. Auwsbs, B0NDBSMANK, WiBKSBS, A. 447, 190). Schwer l5slioh in den meisten organisoben 
Ldsungsmitteln. 


CHf 


86. 4^>Oxy->l^*5^Mmethyl^^8^acetyl-‘ben«oi » 6^0xy-‘2.8^--trim^thyl-’aceto^ 
phenan, 5--OQDy^6'^aceiyl--pseudocumolf 2A^^Trim^thpl»6*acetyi^phenolf 
o- A oeto-pseudooumenol CiiH|40a, 

Formel I. B. Neben anderen Fl*^ukten -"® 

beimErhitzen yon [2.4.5.Trimethyl.phenyl]. ^ 
aoetat mit Aluminiumohlorid auf 130 — ^140® 

(y. Auwebs, Bokdbsmakn, Wdbnebs, A. 

447, 187). — Gelbes, diokfliissiges Ol. Er- 
starrt teilweise bei l&ngerem Aufbewahren. Kpu: 145 — 146®. Oi’**; 1,0873. n^’^ 1,5547; 
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OH 


CHs 

CO-CHj 
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OH 
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nSnjM* 1*5619; np’*: 1,5818. LOslioh in yerd. Natronlauge mit intensiy gelber Farbe. Gibt mit 
Eisenohlorid in Alkohol eine yiolette F&rbnng. 

Oxiifi CiiHwOjN = (CH 3 ) 8 CeH(OH)-C(:N-OH)*CH 3 . Nadeln (ans yerd. Alkohol). F: 163® 
bis 164® (y. Attwebs, Btindesilink, Wienebs, A. 447, 188). Leioht Idslioh in Alkohol, Methanol 
nnd Ather, schwer in Benzol. — Liefert beim Kochen mit oa. 20%iger Salzsaure 2.4.5.7.Tetra- 
methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4195). 

Setnicarbazon Ci3H„0,N,==((IH3),CeH{0H)*C(:N NH (X) NH 3 ) CH,.F:2^^^ (y. Auwebs, 
Bukdesmann, Wienebs, A. 447, 187). Schwer Idslioh in organisohen LOsungsmitteln. LOslioh 
in alkoh. Kalilange mit gelber Farbe. 


37. 4^‘OQDp^lJ8M^trimethyl - 2^aeetyl^henzolf 3~Oxy--2.4m6^trimethyl^aceio^ 
phenanf 4 Oseu - 2 - acetyl ^ mesitylen ^ 2Am6- Trimethyl- 3 •• acetyl -phenolf 
m.Aoeto-mesitol CnH uOt, Formel 11. B, Aus 2.Methoxy.mesitylen, Aoemchlorid und 
Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (y. Auwebs, Mauss, B, 61, 1504). — kiystalle (aus 
Alkohol). F; 81 — 82®. Leioht lOslich in den meisten LOsungsmitteln. — Wird durch heiBe Phos- 
phors&ure in B-Oxy-mesitylen und Essigs&ure gespalten. [Beoeb] 


38. l^Methyl-2^[p.d^pentadienyl]^cyelapenten^(l )-oU(4 M^yrethrolan 

CnHuO., Formel 111. Zur Zusammensetzung und Konstitution ygl. La Fobqb, Halleb, Am. 8oc, 
58 [1936], 1061, 1777; J, org. Chem. 1 [1937], 44; 2 [1938], 552; Aobeb, La Foboe, J. org. Chem. 
5 [1940], 433; La Foboe, Acbee, </. org, Chem, 7 [1942], 418; Qillam, West, Boc. 1942, 672, 
674; 1944, 49; C, 19431, 2189; West, Boc, 1944, 51, 642; 1945, 412; Ohem,Abstr, 89 [1945], 
1629, 4594. Nach neueren Untersuohungen ist naturliohee Pyrethrolon (aus Kenya-Pyrethrum- 
bliiten) ein Gemisch aus rechtsdrehenden und raoemischen Formen des Pyrethr^ons und 
oa, 20—30% rechtsdrehendem und racemischem l.Methyl-2.^-butenyl-cyclopenten-(l)- 
ol.(5).on-(3)(Cinerolon, Formel V),imd Pyrethrolon selbst ist als l.Methyl.2*[^.d.ponta- 
dieny 1] . cy cl opent en > (1) < ol < (5) . on .(3) (Fcsrmel lV)zu formulieren (ygl. La Foboe, Babthel, 
J, org. Chem. 9 [1944], 242; 10 [1945], 106, 114, 222; 12 [1947], 199; Chm. Ahatr. 88 [1944], 4567; 
89 [1945], 2974, 4069 ; 41 [1947], 3766; West, ^oc. 1946, 463; Chem. Abatr. iO [1946], 7171; 




IV. 


HO>H0*0(0Ht 




V. 


H0.H0.C(0HtV^ 


0H:0H*0Ht 


C. 1947 [Akad.-Verl.], 1205; La Foboe, Soloway, Am. Boc. 69 [1947], 186, 2932; Soloway, 
La Foboe, Am. Boc. 69, 979; Dauben, Wenkert, Am. Boc. 69, 2074; Chem. Abatr, 41 [1947], 
2007, 4112. In dem naohstehenden Artikel sind diese neueren Ergebnisse nodb nioht be- 
rOcksichtigt. — Das MoL-Gew. ist in Benzol kryoskoj^sch nnd in C^Cffofoim ebnUioskopiBoh 
bestimmt (StaudhtOsb, Buzioka, Hdv. 7, 217). — B. Bel 8-Hk Wochen lan^m SohOtteln 
yon Pyrethrolon-sezEiioarbazcm (S. 136) mit konz. KaUumdisulfat-LSsazig nnd Benzol in d^ 
Kfilte (Staudinoeb, BVzioka* Hehf. 7, 216, 217). EntSteht in nnreiner Form bei der Hydrolyie 
der wirksamen Ant^ des^dalmatiniBi^en Insektenpidyers (ans Girysantexnnm oinerariifolinm 
Booo.) mit Alkalien (Sr., E.). — Didkfltkssiges Ol ohne oharakterisliaGhen Gemoh. XrstaiTt niohi 
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bei — 80»; 11$— 112»; Kpo^„: 118—118® (St.. R.) ; Kp,: 164—166® (West, Soc. 1944. 52). 

nj: 1,6438; [ajJ: -fll*?® (La F.. Babthel. J. orp.CAem. 12. 199 — 292). AbsorptionBspektnim in 
Aikohol: Qillam. West, 5^oc. 1944, 60. UnlOslioh in Wasaer. sehr sohwer Idslioh in Petiol&ther. 
mischbar mlt Aikohol, Ather und Benzol (St.. R.). 

Zersetzt sich bei l&ngerem Erhitzen auf hdhere Temperaturen (Staudinosb. Ruzioka. 
Helv, 7, 2l7). Gibt mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff ein harziges Monoozonid, das bei der 
^altung mit siedendem Wasser Aoetaldehyd, Essigsanre und olige Produkte liefert (St., R., 
Hdv. 7. 229, 230). Bei der Oxydation mit Permanganat in Magnesiuxusulfat-Ldsung «.nfA.rigM 
bei 0®, zuletzt bei Zixnmertemperatur, entstehen Esaigs&ure und geringe Mengen dliger Produkte 
^T., R., Selv» 7, 228). Reduziert Fehlingsche Ldsung in der W&rme, alkoholisch-ammoniakalische 
SUbemitrat-Ldsung in der KMte (St., R., Hdv, 7, 218). Gibt bei der Einw. von 2 Mol Wasaerstotf 
in Gegenwart von Palladium in Aikohol Tetrahydropyrethrolon (S. 27) (St., R., Hdv, 7, 226; 
vgl. La Fobqb, Haller. Am. Soc, 58 [1936], 1061, 1777); bei weiterer Einw. von Wasserstoff 
bildet sich l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (Hexahydrop 3 nrethron, E II 7, 46) (St., R., 
Hdv, 7. 225, 238). Gber Versuche zur Reduktion mit amalgamiertem Aluminium oder mit 
Zink und S^wefels&nre vgL Staudhtoeb. Ruzioka. Hdv. 7. 240. Nimmt in Schwefelkohlen- 
stoif'LOsung 2 Atome Brom sehr rascb, weiteres Brom nur langsam und unter Bromwasserstoff < 
entwicklung auf (Sr., R., Hdv. 7, 218). Gibt beim Kochen mit w&firig-methylalkoholischer 
Natronlauge I^throlonenol und Isopyrethrolonenol (S. 136) (St., R., Hdv. 7, 220; vgl. 
Haller, La Forge, J. org. Chem. 8 [19^]. 544; Agree, La Forge, J, org, Ghem. 5 [1940], 433; 
Gillam, West, Soc, 1944, 49; West, Soc, 1944. 61). Liefert mit Dimethylsulfat und K^um- 
hydroxyd in Ather Pyrethrolomnethyl&ther (St., R., Hdv. 7, 224). tJber methoxylhaltige Ver- 
bindungen, die bei langem Kochen von P^throlon mit methylalkoholisoher Schwefels5ure 
entstehen. vgl. Sr., R.. Hdv, 7. 223. 

Insecticide Wirkung von Estem des Pyrethrolons: STAUDHrasR, Ruzioka, Hdv. 7, 464. 

Pyrethrolon gibt ein 4-Nitro-phenylo8azon Ct 9 H 2 ( 04 N«. das sich oberhalb 360® zersetzt 
(Staudikqer, Ruzioka, Hdv. 7, 218). 


H,C • C(CH,). 

I^ethivlon-methylither CitHwOt * ^ ^ B. Bei 2.tagigem 

Schhtteln von Pyrethrolon mit Dimethylsulfat und Kaliumhydrozyd in Ather (Staudingbr, 
Ruzioka, Hdv. 7, 224). Neben Pyrethrolon^methylkther-semicarbazon beim Kochen von 
Pyrethrolon-semicarbazon mit methylalkoholischer Schwefels&ure (St., R., Hdv. 7, 222). — 
DiinnflusBiges Ol. Siedet im Hochvakuum bei 82—87®. LOslich in Petrol&ther und anderen 
organischen LSsungsmitteln. — Entf&rbt Brom und Kaliumpermanganat sofort. Liefert in 
Gegenwart von Palladium mit 2 Mol Wasserstoff Tetrahy<hx)pyTethrolon>methyl&ther, mit 
Oberschhssigem Wasserstoff l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (St., R., Hdv. 7, 227, 237). 
Wird durch alkok Kalilauge dunkd gef&rbt und verharzt (St., R., Hdv. 7, 222). 

Pyrethrolon - ithylither Ci,HisOj = ^^ O^i-— Neben Pyrethro- 

lon-&thyl&ther-8emicarbazon beim Kochen von Pyrethrolon-semicarbazon mit alkoh. Schwefel- 
s&ure (Staudotobr, Ruzioka, Hdv. 7, 224). — Siedet im Hochvakuum bei 102 — 103®. — Wird 
durch Natronlauge dunkel gef&rbt. 

H.(>-C(CH,)k 

Pyrethrolon -aceUt Ci*H„0, = ^ .CO O Hd— — CC k Durch Behandlung 

von PyrethrolQn mit hberschOssigem Ac^nhydrid, zuletzt auf dem Wasserbad (Staudingeb, 
Ruzioka, Hdv. 7, 219). — Dflnnflhssiges Ol. Kpo,*: 104—105®. D«; 1,0507. [a]“: —23,79® 
(unverdtinnt). LOdich in Petrol&ther. — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff ein 
harziges Monoozonid und ein Gemisch sauerstoffreicherer Produkte; aus diesen 

erh&lt man beim Erhitzen mit Wasser Acetaldehyd, Spuren von Formaldehyd und saure und 
neutrale gelbe Olige Produkte, die bei der Oxydation mit Wasserstoffiroroxyd MalonsAure geben 
und mit 4-Nitro-phenylhydrazin hochschmelzende Osazone liefem (St., R., Hdv. 7, 229); bei 
langer Einw. von Ozon und naohfolgender Zersetzung mit Wasser wuide einmal eine Verbindung 
9ioHj,04 (?) (s. u.) in geringer Menge erhalten (St., R., Hdv. 7, 232). Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Pidladium in w&fir. Aikohol l*Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (St., R., 
Hdv. 7, 238), Nimmt in Schwefelkohlenstoff-Ldsung 1 Mol Brom auf (St., R., Hdv. 7, 219). 
Verbindung CipHuOiJfT), vieUeicht 4.Acetoxy-l-methyl-cyclopenten-(l)-on-(3)- 

eesiga&ur6.(2) ^ COiH. B. s. o. — Blattchen (aus Benzol). 

F; 186—188® (Zers.] (Staudikgbr, Ruzioka, Hdv. 7, 233). Leioht Idslioh in Wasser und Aikohol. 
— Redumert P4niiar^anat> Ldsung, FehlingBohe Ldsung und ammoniakalische Silbernitrat- 
Ldsung. 
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Pyrethrolon-Miiiicarbazoo B. kvk 

den Semicarbazonen des Pyrethrins I (Syst. Nr. 884) und des Fyrethrins 11 (Syat. Nr. 987) 
Oder einem aus den wirksamen Anteilen des dalmatinischen Insektenpalvers edialtenen G^emisoh 
der beiden Semioarbazone dnroh mehrt&gige Einw. von methylalkoholisoher Kalilange bei 0^ 
(Staudingbb, Buzioka, Hdv, 7, 196, 215). Ana Pyrethrolon, Semicarbazidhydroohlorid und 
Natriumaoetat in Alkohol (St., B., Hdv, 7, 216). — Krystalle (aus Essigester, Methanol oder 
Aoetcm). F: ca. 20(P (Zm.). l^cht Idslioh in heiBem Essigester, Methanol und Aoeton, sehr 
schwer in Ather und Benzol, unldslioh in Petrolkther und Wasser. — Gibt beim Koohen mit 
methylalkoholisoher Sohwefels&ure P 3 rrethrolonmethyl&ther und dessen Semioarbaion (St., B., 
Hdv. 7, 222). 

Pyrethrolon-tnethylMther-semlcarbazon CxaHi^OiNs = 

H.C CiCHA. 

I ^ ^ ^ ^Vy’C 5 H 7 . B, Neben P 3 nrethrolQnmethyl&ther beim Koohen 

CH,0-HCC(:N*NHCONH,)/ 

▼on Pyrethrolonsemioarbazon mit methylalkoholisoher Sohwefels&ure (STAUDiNasB, Buziok^ 
Bdv. 7, 222). Aus Pyrethrolonmethyl&ther, Semioarbazidhydroohlorid und Natriumaoetat in 
Alkohol (St., B., Hdv. 7, 223). — Krystalle (aus Methanol). F: 183® (unter geringer Zersetzung). 
Leioht Idslioh in Chloroform, sohwer in Ather. 


Pyrethrolon-ithylither-setnicarbazofi Cx4HsxOtN, = 

B . Ans Pji 


C.H, 0 H(!!.C(:N NH C0.NH;)^ ''‘“’- ^ns Pyrethrol<«Uithytother und Semioarb^ 

in essigsaurer Ldsung (Staudinobb, Bxtzioka, Hdv, 7, 224). — Krystalle (aus Alkohol). F: 179® 
bis 180® (unter geringer Zersetzung). 

Pyrethrolon -acetat-semlcarbazoii Cx 4 Hx 40 ,N, » 

H«C C(CHA 

^ „ I „ __ __ Krystalle (aus Benzol und Sohwefelkohlenstoff). 

CH, C0 0 HC C(:N NH C0-NH2)/ ® ' 

Schmilzt unsoharf bei 143 — ^145® (Staudinobb, Buzioka, Hdv. 7, 219). Leioht lOslioh in Alkohol 
und Ather, sohwer in Sohwefelkohlenstoff und Petrol&ther. 


39. PyrethroUmenol (frflher Dehydro pyrethrolon genannt) Zur Zu- 

sammensetzung und Konstitution vgl. Bjjjjsr, LaFobob, J . org. Chem. 8 [1939], 544; Aobbb, 
La Fobob, J . org. Chem. 6 [1940], 433; Gillam, West, 8oc. 1944, 49. — B . Neben laapytethro- 
lonenol (s. u.) beim Koohen von P^nretbrolon mit methylalkoholisoher Natronlauge (Staudinobb, 
Buzicka, Hdv. 7, 220; Hallbb, La Fobob, J . org. Chem. 8 [1939], 546). — Dunnflfissiges Ol. 
Kpcos: 82® (St., B.); Kpo,,: 93® (H., LaF.); Kp^: ca. 102® (G., W., 8oc. 1944, 50, 51). 
Brechungsindices und Lichtabsorption verschiedener Pr&parate: G., W. LOslich in Natronlauge 
und in Sodaldsung (H., La F.). — Entf&rbt Brom imd Permanganat sofort; gibt mit Eisen- 
ohlorid eine schwaohe Grunf&rbung (St., B.). Hydriemng eines Gemisches mit Isopyrethro- 
lonenol: St., B. Gibt mit Chrysanthemums&ureohlorid einen sohwaoh inseotioid wirkenden 
Ester (St., B.). — Gibt ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 251® (Staudinobb, Buzioka, 
Hdv. 7, 220), oa. 255® (Zers.) (EUllbb, La Fobob, J. org. Chem. 8 [1939], 546), 255—256® 
(Gillam, Wbst, 8oc. 1944, 51). 

40. Isopfyrethroionenol Zur Zusammensetzung tmd Konstitution vgl. Hallbb, 

La Fobob, J. org. Chem. 8 [1939], 545; Aobbb, La Fobob, J. org. Chem. 5 [1940], 433; vgl. da- 
gegen West, 8oc. 1944, 52. Die EinheiUichkeit ist fraglich (W.). — B. s. o. bei lyrethrolonenoL 
— 2S&hfia88iges Ol. Siedet im Hoohvakuum bei 145® (Staudinobb, Buzioka, Hdv. 7, 220); 
Kp 4 , 7 : 155—160® (H., LaF.); Kjpj: 165® (W.). Brechungsindioes und Lichtabsorption ver- 
schiedener Praparate: W. LOslich in Natronlauge und SodiuOsung (H., La F.). — Verharzt an 
der Luft sehr rasoh (St., B.). Gibt bei der Hydrienmg in G^nwart von Platinoiyd in Essig- 
ester Tetrahydr(ii 80 p 3 rrethrolonenoP) (H., LaF.; W.). 

Acetat CigHjiP, ** 0nHi8O(O*CO-CH4). B. Aus Isopyrethrolonenol und Aoetanhydrid, 
zuletzt auf d^ Wasserbad (Hauubb, La Fobob, J. org. Chem. 8 [1939], 546). — Kpb, 4 : 118® 
bis 120® (H., LaF.); Kp^: 140®; Kpi.ji 143® (West, 8oc. 1944, 53). nj: 1,5047 (H;, LaF.), 
1,5007 (W.). Liohtabsoiption: W. [Ostbbtao] 

^) Dber Pyrethrolon-semioarbazone vgl. nach dem Literatur-SehluOtermin des Ergftnzungs- 
werks II [1. 1. 1980] La Fobob, Babthbl, J. org. Chem. 9 [1944], 242; 10 [1945], 106, 114, 222; 
West, ^oc. 1944, 52; 1946, 463; O. 1947 [Akad.-Verl.], 1205. 

®) Diese Verbtndung ^wird naoh dem literatur-Bohludtermia des Ergtosangswerks H 
[1. 1. 1930] nfther besch^ben. 
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8. Oxy*-oxo**Vtr8iii4Etii§ii 

1. 4-Oxff--l^'>eaproyl»ben»oi^ 4~Oxif^capraphenonf n--AmyUl4^oxy--phenylU 

l5elonCiAiO.«HOCeH4(X)[CH,]^ ^ ^ ^ ^ 

4-Methoxy-cxpropliefiofi, 4- Caproyl-anlsol, n- Amyl- [4- methoxy- phenyl] -keton, 

n-Pentyl-anisyl-keton = CHj*0*C4H4*C0*[CH,]4*CH8. B. Aus Ani^l, n-Ca- 

proylchlorid und Alummmmchlorid in Petrol&ther (Skraup, Nibtbn, B, 67, 1301). — Krystalle 
(aoa Methanol). F: 41®. — liefert mit amalgamiertem Zink nnd Sal^nre 4-n-Hexyl>anisol. — 
Phenylhydrazon. F: 28®. 

2. 1 -PAetwl- Aeapofiol- Phenyl •n~‘valeTyl~caThinol CuHnO* =» 

C4H5*CH(0H)*W*[CH8]3*CH8. B, In geringer Menge ana dl-Mandelsanreamid und Butyl- 
magneaiumbromid (Tiffenbau, LAvy, Bl. [4] 87, 12^). — Fliissigkeit von brennendem Ge- 
schmack. Kpis: 146 — ^160®. D: 1,045. — F&rbt sioh an der Luft braun. 

Oxim CiiHi^OjN = C4H5 ‘CH(OH)*C(:N‘OH)*[CHj] 8*CH8. Kiystalle (aus Benzol -f 
Petrolather). F: 96—96® (T4pfbnbau, LAvy, BL [4] 87, 1251). Sehr leicht l5^ch in Alkohol. 

ScmicarbtzonOi8H„08N8==C4H5 CH(OH) C(:N NH (X)*NH,) [CH8]8 CHs. F: 152—163® 
(TirrBNBAU, LAvy, BL [4] 87, 1251). 

3. 4 - Met^l - 1 -Jf^h^yl - pentanol ^(l)^on^(2)f Phenyl-isovaleryl--carbinol 
CisHifOs =s C4H5*CH(Cm)*CO*CH8*CH(CH3)8. B, In geringer Menge aus dl-Mandelsaure- 
amid und Isobutylmagneaiumbromid (Tiffbkbau, LAvy, BX [4] 87, 1251). — Fliissigkeit. 
Xp38: 166—167®. D: 1,048. 

Oxlm Ci 3 Hi 703N = C4H3*CH(OH)*C(;N*OH)'CH3*CH(CH3 )j. Kiystalle (aus Benzol und 
Petrolather). F: 99 — 100® (Tipfbnbatj, L4vy, BL [4] 87, 1251). 

Semicarbazon Ci3Hi30^3 = C4H3 CH(OH) (X:N NH a) NH,) CM3-OT^ F: 123® 
Ttffbnbau, LAvy, bl [4] 87, 1261). 

4. 8-i4-Oxy-phenylI^hexanon^(4) C13H14O3 = HO C3H4 CH(CJB[5) CO C3Hj. 
3-f4-Methoxy-pheny]]-hexanon-(4), 3-Anisyl-hexanon-(4) CisHigO, = CH8-0-C4H4* 

CH(C2H6) *00*0363. Diese Konstitution kommt einer von Tiffenbau, Levy (BL [4] 88, 769) 
ala Diathyl-[4-methoxy-phenyl]-aoetaldehyd angesehenen Verbindung zu (T., L., 
Weill, BL [4] 49 [1931], 1716). — B, Aus a.a-I)i&thyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-athylenglykol 
bei der BestiUation unter Atmosph&rendruck oder beim Erhitzen mit 60%iger Schwefels&ure 
(T., L.; T., L., W.). — KP33: 166—167®. 

Semicarbazon 0i4H3i03N3 = OH3*0*04H4*OH(0,H5)*0(:N*NH*00*NH3)*02H5. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 137 — 138® (Tiffenbau, Levy, Weill, BL [4] 49 [1931], 1716). 


6. 4 - Oxy - 1 - methyl - 3 - n^valeryUbenzol^ 6- Oxy~3~meihyUvaleraphenon^ 
2-n--Valeryl-p^kre8ol C13H24O3, Formel L 

a-Brom-6-oxy- 3-methyl -valerophenon, 2-[a-Brom-n-valeryn-p-kresol OijH^OjBr = 
HO • 03H8(0 Hj) * 00 • OHBr * OH, * OH, * OH,. B. Aus p-Kresol-methylather und a-Brom-n- valeryl- 
bromid in (SWenwart von Aliifninininnhlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 
(v. Auwees, Weobneb, J, pr, [2] 106, 246). — HeUgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 61 — 62®. 
Leicht lOsIich in den gebr&uohlichen organischen LOsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit 
Natriumaoetat in Alkohol 6-MethyL2-propyl-cumaranon. 

CH, CH, CHO 

HO. 


'•O. 


0O.[0H,]s.CH, 


n. 


HO 


o. 


CO-IGHtJa-OH, 


m. 


"O. 


CH2.CH2.CH(CH3)8 


OH 


6. 6^0xy^l-methyl^3~n-valeryl-~benzol , 4 - Oxy - 3 - methyl - valeraphenonf 
4-n-Foler|fl-o-lereaol CiAtO,, Formel n. 

Methylftther , 4 - Methoxy - 3 - methyl - valerophenon OijHigOa = CH, * O • C4H3(0^) * 00 * 
[OH,], *063. B, Duroh Einw. von Valerians&ureanhydrid und Aluminium ohlorid auf o-Kresol- 
methylather in Schwefelkohlenstoff unter Ki^ung (Nolleb, Adams, Am, Soc, 46, 1892). 

F: 31—33®. Kp,44: 308,7® (korr.); Kp,: 161,6® (korr.). 

7. e^Oxy-B-^isoamyl^benzaldehydf 6 ^ Is&amyl • saUcylu^ehyd O12H14O2, 
Formel ITT - B , Huroh Kondensation von 4-l8oamyl-phenol mit Formaldehyd ^) (Henry, oharp, 
^oc. 1926, 2437). — Fliissigkeit. Kpi,: 166—168®. — Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Queck- 

dlber(n)-aoetat 6-Aoetoxymerourf-6-oxy-3-iso^yl-benzaldehyd. — Phenylhydrazon 

0^„ON,. F: 177—178®. 

SMiUcwbUM C^O,N, = aH„-CA(OH) CH:N-NH CO NH,. Nadeln (aus Alkohol). 

F : 222" (HiiimT, SHiSP, Soc. 1222, 2^). 

>) Vgl. BOdungen von Salioylaldehyd und 4-03cy-b«nzaldehyd, H 8, 31, 64. 
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8. 4-Oxu^l-vfieihyl^-isavaleryUbenxolf 
4'-Methyl--2^i80vaieryl^phenolf 2^Isoi>aieryUp^kre9ol Cj^uOt, Fonnel IV. Bj Duroh 
Umsetzung von p>Kresolmetiiyl&ther mit Isoyalerylchlorid nnd Alumimumohlofid in Sohwefel- 
kohlenstoff* zuletzt bei Siedetemperatur, mui Ihrhitzen des Raaktionsprodii]^ mib Aliuniiiium- 
chlorid auf 140—150® (v. Auwers, LXmmbbhxbt, B. 5$, 438). Duroh B^ydrierung von 2-[^.^-Pi- 
methyl-aoiyloyl]-p-kre8ol (S. 162) in Gegenwart von koUoidem Palladium in Methanol <v. Av,, 
A. 421, 48). — 01. Kp,i; 161®; D?*: 1,0291; njf’": 1,6268; 1,6327; n^*: 1,5600; 1,5686 

(v. Au., L.). Gibt mit Eisenohlorid in verd. Alkohol eine violette F&rbung (v. Au., L., B» 68, 
439). — Liefert beim Erhitzen mit Benzoes&uieanhydrid und Natriumbenzoat auf 180® 6-Methyl- 
3-isopropyl-flavon (Wrmo, A. 446, 189). — 4-Nitro-phenylhydrazon CxgHtiOaN). F; 136® 
bis 137® (v. Au., L., B, 68, 439). 

Semicarbazon CiaHigOgN, = HO*CeH,(CH8)*C{:N*NH*CO*NH,)*CH,*CH(CHg)j. Nadeln. 
F: 203—204® (v. Auwans, LiA^KHiBT, B. 68, &9). 8chwer lOslich in kalter vei^iinnter Alkali- 
lauge; wird aus alkoholisch-alkaljscher LOsu^ durch Wasser gef&Ut. 

a-Cti]or-6-oxy-3-nieihyl-isovalero|ihenofi, 2-[a-Chlor-i80valeryl]-p-lcresolCt,Hi50gCa««HO* 

0gHs(CH3)*C0'CHCl*CH(CHs), (E 1 667). Liefert beim Koohen mit Di&thylaniMn 2-lsovaleryl- 
p-kresol (v. Auwebs, LImmebhibt, B, 68, 437). 

d-Chlor-6-oxy-3-tn€thyl-isovalerophenon, 2-[^-Chlor-i80valcryl1-p-lffetel Ci,Hx 50,€3 =b 
HO-C 3H3(CT8)‘CO*CHt- 0Cl(CH,),. B. Aus 2-(/./?-Dimethyl-aoiTloyl]-p-kieBol (k 162) und 
Chlorwasserstoff in Eisessig (v. Auwbes, A, 421, 49). — Prismen (aus Methanol). F: 53 — 66®. 
Leicht Idslich in organischen LOsungsmitteln. — Wird durch verd. Natronlauge mit gelber Farbe 
geldst und in 2.2.6-Trimethyl-ohromanon nbergefhhrt. 


CHt 

. CO . CHi . CH(CHi)i 
OH 


OOOgHf 

OH 


OH( 

^ HO-C^CH* 

CO- CHt > C|Hi 


olB - DIbrom - 6 - oxy - 3 - methyl • toovalerophetion, 2 - f oud - Dibrom - Isovaleiyll - p - kresol 

CitHitOtBr* = HO-CeHt(Ca9[,)-CO-CHBr-CBr{CH8),. B. Aus 2.tj?.i?-DimethyI-aoryloyl]. 
p-kresol und Brom in Schwefdkohlenstoff (v. Auwebs, A, 421, 49). — Gelbliche Naoeln 
(aus Petrolather). F: 70 — ^71®. Leicht lOslioh in organischen LOscmgsmitteln. — Wird durch 
verd. Natronlauge mit gelber Farbe gelOst und in 3-Brom-2.2.6-trimethyl-ohromanon 6ber- 
gefiihrt. 


9. 4^0xyS^pTOpyl - 1 ^propimwl - benzol^ 4 - Oow- 3-flTop|^E -propic^lieiion^ 
2-Pro2>2fl-4>proplon|fI-'plieftoI CjtHxtOt, Fonnel V. B, iWoh Einw. von Pr^ionylchlorid 
und Aluminiumohlorid auf 2-Propyl-phenol in Nitrobenzol (Rosbemukd, Schulz, Ar. 1927, 
316). — Nadeln. F: 80 — 81®. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und Eisessig. 

Semicarbazon CitHigOjNt = C,Ht* CH** CtH«(OH) • C(; N*NH*CO'NH,)*CtHt. Nadeln. 
F: 128® (Rosenmund, Sotulz, Ar, 1927, 315). 


10. 3 - Oxy^ 1 ^ ‘-dimethyl - 2^butyryl - benzol , 5 - Oxy - 4 - butyryl - m - xylol f 
6 - Oxy - 2.4 - dimethyl - bufyrophenon ^ 3.5 - Dimethyl - 2 - butury I ^ phenol ^ 
o-Butyro-symm.-m-xylenol CitHx«Ot> Formel VI. B, Neben dem Metnymther (s. u.) 
durch Umsetzung von 5-Methoxy-m-xylol mit But 3 rrylchlorid und Aluminiumchlond in Sohwefel- 
kohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (v. Auwters, A. 421, 79). — Prismen (aus Petrol6ther). 
F: 68 — 69®. Leicht I68lich in den meisten organischen L6sung8mittdn auBer Petrol&ther. — 
Reagiert nicht mit Hydroxylamin oder Semicarbazid, bildet al^ ein 4-Nitro-phenylhydr- 
azon (F: 162—162,6^). 

Methyllther, 6-Methoxy-2.4-dimethyl-butyrophenon CxtHM0t = CHt-0*C.Ht(CHt)t*00* 
CHt'CgHg. B. s. im vorangehenden Artikel. — ^hwach gelblioh^ stark hchtbreohenoM Ol 
von durchdringendem Geruch. Kpni 162® (v. Auwebs, A, 421, 81). 

Acetat, 6*Aceloxy-2.4-dimet^l-butyrophenon CxtExtOg »(::s3t*(X)*0*CLHt(CHt)t‘(^ 
0Ht*CtH5. Stark lichtbrechendes (n. Kpn: 173 — ^175® (v. Auwebs, A* 421, 81). 

3-Brom-6«oxy-2«4-dlmefhyl-bfityrophenon, 2-Broffl-5*pxy-4^btityryl-m-xylol CxAgOtBr, 
Formel VIl auf S. 139. B. Aus 6-Ozy-2.4-^limethyl*but3rrophenon tma 1 Mbl Ifoom in Sohwmel- 
kohlenstoff oder besser in mdglichst wenig Eumig unter Kiihlimg mit Warner (v. AuweBS, 
A. 421, 82). Aus 2-Brom-5-methoxy-m-zyiol, Butyrylchlorid und Akmuiiiimohlorid in Sohwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (v. Au.). — Blittch^ (aus Petrdither). F: 106 — ^109®. 
Leicht Ididich in organischen LOsungsmitteln. 
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a-«Bi«tn*6-«8eteiw-2«4-diiiietliyl-lwtm^^ 5 - Acetoxy - 4 - [a- brom-butyryl] -m- xylol 
Oi 4 Hi 90 fBr »» Cllg*€S0*0*C?|fi4(CHj)f*CX3*CHBr*CjH4. B* Ati8 6-Aoetoxy-2.4-dimethyl-butyro- 
phenon und 1 Mol Brom in Schwef^ohlenstoff (v. Aitwebs, A, 421, 81). — Krystalle (ana verd. 
Methanol). F: 36,5 — 38,5®. Leicht Iddich in organischen LdaungBinitteln. — Liefert beim Kochen 
mit alkohi Natronlauge 2-Athyl-4.6«dimethyl-camaranon. 

3.a - Dibrotn 6 - - 2.4 - dimethyl - butyrophenon, 2 - Brom - 5 - oxy - 4 - [a-brom-butyryl]- 
m-xylol CjoHiiOjBrg , Formel VIII. B. Aua 6-Oxy-2.4-dimethyl-but3rrophenon und 2 Mol Brom 
in SchwefelkoKlenBtoff (v. Axtwbbs, A. 421, 83). — Schuppen (aus Petrol&ther). F: 112,6 — ^113,6®. 
Leicht 15slich in den ^biUnohlichen Ldsongsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge 
in veid. Aoeton oder mit Natriumaoetat in verd. Alkohol 6-Brom-4.6-dimethyl-2-athyl-cumaranon. 

3.5^ -Trlbrom-6-oxy- 2,4-dimethyl-butyrophenon, 2.6-Dibrom-5-oxy-4- [a-brom-butyryll- 
m-xylol CijHijCLBrj = HO*C 4 Br 2 (CHj)j*CU*CHBr*CjH 5 . B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-butyro- 
phenon und 3 Mol Brom in Gegemivart von Eisenpulver in Schwefelkohlenstoff oder besser in 
EisesBig, zuletzt unter Erw&rmen (v. Attwers, A. 421, 83, 84). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 12^f— 125®. Leicht Idslioh in den meisten organischen Ldsungsmitteln. 


CHa 

CO'CHf CiHi 


vra. 


HO 


CHs 

Br 
CHs 
COCHBrCsHs 


O: 


CHs 

HO CHs 

CO.CH(CH8)i 


11. 8 - Oxy dimethyl *2 - isobutyryl - benzol^ 5 - Oxy -4 - isohutyryl- 

m-^xylolf 6--Oxy~2*4-dimethyl^isohuiyrophenanf 3^~Dimethyl~2^i8obuiyryl^ 
phenolf o-Isobutyro-symm.-m-xylenol CijH ..0„ Formel IX. B, Duroh Kondensation 
von 6-Methoxy>m -xylol mit Isobutyrylchlorid, am beaten bei Gegenwart von 2 Mol Aluminium- 
ohlorid in Scnwefeikohlenatoff, zuletzt auf dem Waaaerbad (v. Auwees, A. 421, 74). Neben 
dberwiegenden Mengen 2.2.4.6-Tetramethyl-cumaranon bei gelindem Erw&rmen von 5-Methoxy> 
m-xylol mit a-Biom-iaobutyrylbromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., 
LIhmekhibt, B. 58, 442). — Priamen (aus Petrol&ther). F: 93 — 94® {r. Au.; v. Au., L.). 
Leicht Idalioh in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — 4-Nitro-phenylhydrazon 
CjsHsiOsN,. F: 181—182® (v. Au.). 


O: 


CHs 


XI. Q- 


COC(CHs)iOH 


Me^lithcr» 6 -Methoxy- 2.4- dimethyl -isobtttyrophenon CisHigOs = CHs’0*CeH2(CH3)s* 
CO*CH(CSls)t. B. Neben 6-Oxy-2.4-dimetnyl-isobutyrophenon bei der Umaetzung von 5-Meth- 
oxy-m-xylol mit Isobutyrylchlorid bei Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (v. Auwers, a. 421, 74). — Df’: 1,0116; n?": 1,6135; naVi** 1»61 82; nf': 1,6299; 
n^^ 1,5406 (v.Auwebs, B. 80, 2130, 2138). 

3.a-Dibram-6-oxy-2A-dimethyl-l8obutyrophenon, 2 - Brom - 5 - oxy-4- [a-brom-isobutyrylj- 
m*xylol OisHigOsBri, Formel X. B. Aua 6-Oxy-2.4-dimethyl-iBobutyrophenon und 2 Mol Brom 
in Eiaeasig unter Kdhlung (v. Auwebs, 

A. 421, 76). — Ptismen (aua Petrolather). 

F: 128^129®. Leicht lOalich in Methanol, x. 

Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in * HO 
Petrolather. — Beim Behandeln mit 
Natriumaoetat in wenig verdhnntem Al- 
kohol, mit verdhnnter alkoholiaoher Natronlauge oder mit Diathylanilin entsteht 5-Brom- 
2.2.4.6-tetramethyl-cumaranon. 

3.5^ -Tdbrom-6-oxy-2.4-dimethyl-i8obutyrophenon, 2.6 - DIbrom - 5,- oxy - 4 - [a-brom-iso- 
butyryl]-m-xylol Oi^uO,Br, « HO CeBr 2 (CH,), CO CBr(CHs)s. B. Aus 6-Oxy-2.4.dimethyl- 
isobutyrophenon und 3 Mol Brom in Eisessig untw Erwarmen (v. Attwers, A. 421, 78). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 154®. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge oder Biathylanilin 
6.7-Dibrom-2.2.4.6-tetramethyl-cumaranon. 

12. lA^Dtmethia-Z-lix-oaey-iaobuttrrylJ-benzol, a - Oxy -2^ - dimethyl- iso- 
hutyrophenon, 2-l*-Oxy-iaobutyryu-n-xylol, la-Oxy-woproj^lJ-p-HMUsnyl- 
keUm Cj FOTind XI. B. Dnrch Hvdrolyse des Acetots (Blaisih, Hbezoo, O. r. 184, 


ch, 

Br 

CHi 
CO-CBr(CH,), 


CHi 


1333). 


p„: 136*. — 4-Nitro.phenylhydrazon. F: 219®. 


« - Acetoxy - 2,5 - dimctiiyl - isobtityrophenon C,.H,gO, = (CH,),C,Hs-CO-C(CS,),-0- W 
CH*. B. Nobea uideren Fiodukten bei der Einw. von a-Aoetoxy-isobntyrylolUond AIu- 
miniamohlorid auf p-Xylol(BLAiSB, Hxezoo, C.r. 184, 1333). — Kp*,: 148®. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrason. F: 21^. 

«-Oxy-2A-4liiiitli^liobii^roriioi»n-eeinlc«b«zoii C,jHi,0,N, == (CHJ»C,H* C{:N NH- 

00‘lin^>C(CHJ,*OH. F: 166® (Blaks*, Hxbzoo, O. r. 184, 1333). 
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IS. 4^0dsu^lS-Mmeth^^S--isobul^vyil-b€nxol, 4 Oaeft - 5 - isobuiffryl- 
m>as|flal, 2^0x^-8^^^dfynethyl^i8obutifrMhenmif 2.4--Difnethyi^6^i8ohuiytyi^- 
phenalf o-lsobatyro-asymm.-m-xylenol UisHied,, s. neben- 
stehende Fonnel. B. Beim Erhitasen von [2.4-Dimetnyl-phenyl]*iflo- . * 

bntyrat mit Alummiumchlorid anf 120® (v. Aitwbbs, Baum, I^bbnz, 

J.pr. [2] 116, 101). — GelbUches Ol. Kpu: 129—131®. D?: 1,0334. (oh»)*OH.CO.L^.CH, 
nS; 1,6291; 1,6356; ng: 1,6632; nJJ; 1,6719. Gibt mit Eiaen- 

ohlorid in Alkobol eine blaue F&rbung. — Lief^ beim Bromieren 

und nacbfolgenden l&ngeren Koohen mit starker KaUlauge 2.4-Dimethyl-6-[a-oxy-i86butyryl]- 
phenol(?) und wenig 2.2.6.7-Tetramethyl-cumaranon; naohfolgendem l&ngerem Koohen 
mit Diftthylanilin erMIt man 3.6.8-Trimethyl-chromanon und andere Produkte. 

2- Aceioxy*3.5-diinethyl-isobutyrophenon CuHigOa - CH, • CX) • 0 • CeH,(CHj)a • CO • CHCCHg)). 
Hellgelbes Ol. Kpjg: 160—162® (v. Auwbrs, Baum, Lobenz, J.pr. [2] 116, 101). 


14. 5^0xy-l~methyl~4^propyl~2~acetyl-benzol9 4-OQcy--2‘‘fnethylS--prapyl^ 
aeetophenon^ 5^MethyU2-propyl-4^acetyUphenol CiaHieOj, Formel I. B. Aus dem 
Aoetat des 6-Methyl-2-propyl-phenols durcb 18-stag. Einw. von AJuminiumohlorid in Nitrobenzol 
bei 20® (Rosbnmund, Schnube, A. 460, 81). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 113®. 
Kp„: 194®. 


CHs 


OHg 


CHs 


OHg 


HO 


p.00. 

GHf* OfHs 

I. 


HO 


j^^.CO.CHi HO-^^^ 


HO 


00 CHs 
CaH* 


0H(CHa)a 

n. 


CO. CHs 
CH(CH,)a 

m. 


O' 

CfHs 

IV. 


16. 5-Oxy~‘l-methyl^4^i8€fpropyl^2-Metyl^benzolf 4 • 03By-2-'fnethylS-‘i80^‘ 
nrt^pyl^aceiophenon^ 4- Acetyl •mymoly Thymolmethylketon, Thymylmethyl* 
Keton CjaHieOs, Formel II (H 126). B, u. Darst, Bei l&ngerem Aufbewahren von Thymylaoetat 
mit Aluminiumohlorid in Nitrobenzol bei 20® (Rosbnmund, Sohnubr, A. 460, 79). Zur Dar^ 
stellung aus Thymol, Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (H 127) vgl. R., Schulz, 
Af. 198^7, 309; R., Schk., A. 460, 77. — Krystalle (aus Methanol). F: 126® (R., Schulz; R., 
ScHN.). Leicht Idslioh in Alkohol, Ather und Eisessig, unldslich in Ligroin (R., Schulz), — 
Geht bei 1-stdg. Erhitzen mit wenig Camphersulfonskure auf 180® wieder in Thymylawtat 
ttber (R., Sohn., A. 460, 93). 

16. 6^03cy’’l~tnethyl~>4-i8opropyl^3^acetyl'~benzoly 4 ~ Oxy -5 - niethyl~2^i80^ 
prapyl^acetophenany 4^Acetftl^carvaerol 0|, Formel III. B, AusCar^crol und 
Aoetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Nitrobenzol bei gewdhnlicher Temperatur 
(John, Beetz, J. pr. [2] 148 [1936], 264, 266; vgl. J., J. pr. [2] 187 [1933], 368). — KrystaUe 
(aus 60%igem Alkohol). F: 101® ( J., B.). Kp; ^6® (J.). Leioht lOslioh in den meisten organisohen 
LOsungsmitteln, fast unldslich in Petrol&ther und Wasser (J.). Fluohtigkeit mit Wasserdampf : J. 
Gibt keine Eisenohlorid-Reaktion (J.). 

Die von Rosenmund, Wha (Ar. 1928, 407) und R., Schnubb (A. 460, 80) als 4-Aoetyl* 
oarvaorol besohriebene Substanz ist als unieines 4-Aoetyl-thymol erkaimt wo^en (John, Beetz, 
J. pr. [2] 148 [1936], 264), 

4-Methoxy-5-niethy]-2-i80propyl-acetophenon, 4-Acetyl-carvacroI-inethylither CisHigOj « 
CHs*C0‘0*CsHa(CH8)(C8H7)*C0-CH8. B, Aus Carvacrolmethyl&ther und Aoetylchlorid in 
Ge^nwart von Aluminiumohlorid (Boqbbt, Goldstein, Am. Perfumer 28, 626; C. 1929 II, 3128). 
— Nadeln. F: 40,6®. Ldslioh in Alkohol, Ather, Benzol, Sohwefelkohlen^ff imd Eisessig, sehr 
Bohwer Idslioh in Wasser. — Liefert bei der KalisoWelze 4-Methoxy-6-methyl-2-isopropy]- 
benzoes&ure. 

4-Methoi^-5-methyl-2-l8i$ropyi-acetophenon-oxiin CisHisOgN » CHg* O • CsHs(CH8)(C,H7) * 
C(:N'OH)‘C]^. Bl&ttohen. F: 131® (korr.) (Boqbbt, C^ldstein, Am. Perfumer 28 , 626; 
C. 1929 n, 3128). — Liefert bei der Einw. von in Ather 4-Aoetamino-oarvacrol-metbyi&ther, 


17. e-Oxy-2A-^B&ihyUl-aeetyl - benzol^ 6 - Oxy - 2 A - di&thyl - aceiophenanf 
3^--Di&thul^2~aceiyl^phenolCi^nifi^, Formel IV. B. Bei rasohem Ikhitzen von [3.6-Di- 
&thyl-phenyT]-aoetat mit Aluminiumohlorid auf 130 — ^140® (v. AuWebs, Mauss, A. 460, OT). — 
Hellgelbes Ol. Kp^: 140®. FlUohtig mit Wasserdampf. Gibt mit Eisenchlorid eine tief blaue 
Fftrbi:i^. — li^ert beim Erhitzen mit 84%iger Phot^ora&ure 3.5-Diathyl-ph^ol. — 
Natriumsalz. Sohw^ Iddioh. 
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18. 2^ OwyS M-'diMhul^l -ocetol-dettjeol f 2~ Oxy - 3.5 - dUUhyl - aceionhenony 
yA^^DiUthylS-^aceM^phenol Formel V. B» Aus 4-Aoetoxy-1.8-(lifttnyl-benzoi 

doroh Brhitzen mit Almnmiumolilorid (v, Atjwebs, Mauss, A. 460, 276). — Gelbes Ol. Kp^i: 
138 — ^140®. ilOohtig mit Wasserdampf. In Alkalilaugen m&Qig Idslioh mit gelber Farbe. Gibt 
mit Eisenchlorid eine tiefblaue F&rbung. — 4-Nitro-phenylhydrazon CxgHiiOsN). F: 136® 
bis 138®. 


19. d- OxyS *5-diiithyl'-l~a>cetyl - henzoly 4 - Oqku- 3.5 - diUthyl - acetophenoUf 
2*S'~Di&ttiyl-4^acetyl~phenol Formal VI. 5. Neben anderen Frodukten bei 

raschem Brhitzen von 2 -Aoetoxy- 1.3 -diftthyl- benzol mit Alumininmchlorid (v. Auwbbs, 
Mauss, a. 460, 277). — Krystalle (ana verd. Alkohol). F: 92 — 92,6®. Leicht l58lich in den 
gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. Ldslich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt keine Eisen- 
chlorid-Reaktion. 


CO-CHs 

CiHsk^CaH* 

V. 


COCH# 



OH 

VI. 


CHa 

CaHs-k^COOHa 

OH 

vn. 


CHg 

HOr^OHs 

CaHaL^COCH, 

vin. 


20. 4^ Oxy ~ dimethyl^ 5 dthyl ^ B -acetyUbenzoly 6~Oxy^2^^difnethyl- 
S-dthyl-acetophenony 3A^Dimethyl-‘6^Uthyl-‘2~-acetyl~phenol CigHigOg, Formel ^I. 
B, Aus 4.6-Dimethyb2-&thyl-anisol durcn Behandeln mit Aoetylchlorid und Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (v. Auwebs, Mauss, A, 460, 260). Neben 0-Oxy- 
3.4-dimethyl-6-ftthyl-acetophenon beim Erhitzen von 4.6-Dimethyl-2-athyl-phenol-acetat mit 
Alumininmchlorid (v, Au., M., A. 460, 263). — Gelbes Ol. Kpij: 143 — 146®. Leicht Idslich 
in Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue F&rbung. — Liefert 
beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffs&ure und Eisessig 4.6-Dimethyl-2-Sthyl-phenol. 
Bei der Reduktion nach Clemmbnsen entsteht 3.4-Dimethyl-2.6-diathyl -phenol. — 4-Nitro- 
phenylhydrazon CigHjjOaNg. F: 251 — 263®. 

Oxlm CigHi^OjN = C 2 H 5 -CgH(CH 3 ) 2 (OH)-C(CH 3 ):N-OH. Nadeln (aus Methanol). F: 163® 
bis 164® (v. Auwers, Mauss, A. 460, 261). 

21 . 5 - Oxy ~1.2~ dimethyl - 5 - Uthyl - 3 - acetyl^henzoly 4- Oxy-2.3^dimethyl- 
5^dthyl~<icetophenon CijHi,Og, Formel VIII. 

4 - Methoxy - 2.3 - dimethyl • 5 - Mthyl - acetophenon, 2.3 - Dimethyl - 6 - ftthyl-4>acetyl-anisol 

Ci8Hig02= C2H5*CgH(CH8)8(0*CH3)*C0*CH8. B, Durch Erwarmen von 2.3-I)imethyl-6-athyl- 
pbenol-methyl&ther (E II 6, 602 Z. 1 v. o.) mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
koblenstoff (v. Auwers, Mauss, A. 460, 262). — Ol. Kpia:138 — 140®. Fluchtig mitWasser- 
dampf. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmbnsen 6-Methoxy-1.2-dimethyl-3.6-diathyl- 
benzol. 


22. 4 - Oxy ^1,2~ dimethyl - 3 - Uthyl - 5 - acetyl- benzol^ 6- Oxy-3 A- dimethyl- 
5-Uthyl-acetophenonj 3A-Dimethyl-2-&thyl-6-acetyl-phenol CigHxgOg, Formel IX. 
B, Neben isomeren Verbindungen beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl-6-athyl-phenol-acetat 
(y, Auwers, Mauss, A. 460, 269) oder von 4.5-Dimethyl-2-athyl-phenol-acetat (v. Au., M., A. 
460, 263) mit Aluminiumchlorid. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmbnsen 3.4-Dimethyl- 
2.6-di&thyl-phenol. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 179 — 183®. 

Semicarbazon = HO CgHiCHgljCCgHJ CC: N-NH-CO NHgl CHa. Krystalle 

(aus Alkohol). F: 219 — ^22f® (v. Auwers, Mauss, A. 460, 260). 


23. 4 - Oxy -1.3- dimethyl -5- Uthyl - 2-acetyl - benzol^ 3- Oxy-2.6-dimethyl- 
4-dthyl-acetophenonf 2A-Dimethyl-6-Uthyl-3-acetyl-phenol CxgHxoOg, Formel X. 

B, Neben anderen Frodukten beim Br- _ 

CHg 


CHs 


IX. 


0Hs*00 


O: 


OH 


CHg 

CaHg 


X. 


CaHg 


O: 


CO CHg 
CHg 


w&rmen von 2.4-Dimethyl-6-athyl-phenol 
methyl&ther (E II 6, ^3) mit Acetyl 
chlorid und Aluminiumchlorid m Sehwefel 
kohlenstoff (v. Auwers, Mauss, A 
460. 263). - Gelbe Masse. Kp^g : 178-1 82®< 

Ldslich in Alkalilaugen mit gelblicher Farbe. Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. — Liefert bei 
der Reduktion naoh CLEMiiENSEN 2.4-Dimethyl-3.6-diAthyl-phenol. Bei der Einw. von Fhosphor- 
s&uxe entsteht 2;4-Dimethyl-6-&thyl-phenoL 


OH 
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OiH« 

OHt 


11. 


CHs 


C1H5 
00 -CH* 


24. thyi^S^mceM^henztdf 2^€hqf^>8Ji^d4meiM-- 

4--&thifi--aceiaphenanf 2A-^Dimeih0^3-dtkyi-6-Hteeiyl^heno^ <AA«0«, Fonnel I. 
B, Enteteht neben isomeren Verbindungen Avm den Aoetaten dee 2.4-I>iiiiethyl-5-&th7l-p]ieiiol» 
(v. Aitwies, Maoss, a. 460, 264; B. 61, 1605), des 2.6-Dimethyl-4>&Uiyl-pheiio]8 (v. Au., M., 
A, 460, 267) und dea 2.4.Dimethyl.6.&thyl. CT. 

phenols (v. Au., M., A. 460, 259) beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid auf 1 30*— 1 40®. — Nadeln j 
(aos Petrol&ther). F: 62-53®; Kpi,: 145—147® OHa-CO 
(v. Au., M., A, 460, 259, 267). Eiemlich leicht 
Iddich in verd. Alkalilangen mit gelber Farbe. 

Gibt mit Eisencblorid eine blaue Farbung. — Liefert bei der Rednktion nach CLiSMMBNiBSH 
2.4-Dimethyl-3.6-di&thyl-phenol (v. Au., M., A. 460, 269). Gibt bei der Einw. von Pbosphor- 
sfture 2.4-Dimethyb3-&thyl-phenol (v. Au., M., A. 460, 264). — 4-Nitro-phenylhydrazon. 
F: 212—214® (v. Au., M., A. 460, 259). 

Oxlm C„H„02N = H0 C,H(CH8 )j(C,H 5) C(:N*0H) CH.. Kiystelle (aus Methanol). 
F: 167,5—168,6® (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 269). 

Setnicarhazon CiaHiANa = HO CeH(OT3)8(C,H5) C(:N NH GelbHohea 

Pulver. F: 236 — 236® (v. Auwebs, Mauss, A. ftO, ^9). 


O: 


OH 


OHa 

O: 

OH 


26. 4 - Oxy -1.5- dimethyl - 2 - dthyl -3- acetyl-benzol 9 6-03M-3. 5 -dimethyl^ 
2 -dthyl-acetaphet(ion 9 2.4-Dimethyl-5-dthyl-6-acetyl-phenol Formel IL 

B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen be der Umsetzung von 2.4-Dimethyl-5-&thyl- 
phenol-methylather mit Acetylchlorid und Aluminiumohlorid in Sohwefelkohlenstoff (v. Auwebs, 
Mauss, B, 61, 1497, 1606) und bei rascbem Erhitzen von 2.4-Dimetbyl-5-&thyl-phenol-acetat 
mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140® (v. Au., M., A. 460, 264). — Nicht rein erhalten. Gibt ein 
bei 120 — ^126® sohmelzendes Ozim (v. Au., M., A. 460, 264). 


7. Oxy-oxo-Varbindungan CuHigOa. 

1, 4-Oxy-l-dnanthoyl-henzol9 4-Oxy-dnanthophenon CiaHigOa = HO^CaHa-CO* 
[CHjla’OHa. 

4 - Methoxy - dnanthophenon , 4 - dnanthoyl - anisol , n-Hexyl-[4«methoxy-phenyl]-ketoft^ 

n-Hexyl-anisyl-keton CiaHjoOj = CHa-O'CaHa'CO- [CHiJs'CHa. B, Aus Aniaul, Onan- 
thoylchlorid und Aluminiumchlorid in Petrolather (Skraup, Nibten, B. 57, 1302). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 40®. Kpj^: 192®, — Liefert mit amalgamiertem Zink und w&6r. Salzsaure 
4-n-HeptyLanisol. — Phenylhydrazon. F: 35®. 

2. 2.2 - Dimethyl- 1 -phenyl -pentanol- (4)-on- (t)f 2 - Methyl-2 -benzoyl- 
pentanol-(4) CiaH^Oa = CeH5 CO C(Cp,)a-CH,-CH(OH) CH8. 

5 - Brom - 2,2 - dimethyl - 1 - phenyl - pentanol -•(4)-on-(l), 5 - Brom - 2 - methyl-2-beiizoyl- 
pentanoK4) CjsH^OjBr = C8H6*CO C(CH3)a CHa CH(OH)*CHjBr. B. Aus m.m-DimethyL 
co-allyl-acetophenon bei der Einw. von Brom in Chloroform und Hydrolyse des entstandenen 
Dibromids durch Luftfeuchtigkeit oder bei der Einw. von Brom in wftBr. Aoeton (Haller, 
Ramaet -Lucas, C.r, 171, 146). — Krystalle (aus Ather -j- Petrol&ther). F: 106®; zersetzt sich 
bei weiterem Erhitzen. Sehr leicht lOslich in den meisten organischen Lbsungsmitteln. — 
Liefert mit Alkohol eine bei 64® schmelzende krystallinische Verbindung. 


III. 


CHa 

0 - 

OH 


GH, 


CHa * ^2^5 


COiCHali-CHa 


IV. 


■O. 

OH 


COCH(OtHa)a 


V. 


HO 


o. 


CO[CHa]iOHa 


8. 4- Oxy -1- methyl -3 -n- caproyl-benzol^ 6 - Oxy- 8 -methyl-capr(pphenonf 
2-n-Caproyl - p-kreaol CjjHjgOa, Formel III. B, Durch Erhitzen von n-Caprons&ure- 
p-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 120® (Rosenmund, Sohnurr, A. 460, 83). — Gelbliches 
01. Kp„: 163®. 


a-Brom-6-oxy-3-methyl-caprophenon, 2-ra-Brom-n-caproyl1-p-kre8ol OuH^OaBr = MO* 
CaH3(CH3)*CO*CHBr*[CHa]3‘CH3. B, Beim Kochen von p>Kre8ol-methyi&ther mit a-Brom- 
n-caproylbromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkoblenstoff (v. Auwebs, Wbobnbb, J . pr , 
[2] 106, 246). — Gelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 30,6 — 31,6®. Im allgemeiiien leicht 
Idslich. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol 5-MethyL2-butyl-citmaranon. 

4. 4- Oxy- 1 -methyl - 3-diMhylacetyl - benzol , 6- OxyS -methyt-ofM-didthyl- 
acetophenon^ 2-Didthylacetyl-p-kresol CiaHjaOa, Formd IV. 

Q>- Brom -6ooxy-3-iiietby1- € 0 , 0 ) -dUUhyl-aeatopfiaiioii, 2-l>liliiytbraiiiae6tyl-p-lcrasol 

=* HO*C3H3(CH3)*CO-CBr(CjH3)j. B. Beim Kochen von p-Kiesol-methyl&ther 
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mit Di&tiiTlbromaoetylbrainid nnd Ahuniniamohlorid in SchwefeUcolilenstoff (t. Auwxbs, A. 
m, 141). — OelbeeOL Kpi 4 ! 175®. 1^7. nS**: 1,6677; n&%: 1,6647; ng’*: 1,6644. — 

FArbt sioh beim Anfbevahren grfin. Liefert ^im Behandeln mit 2n-Natronlaiige in der K&lte 
2-r«-OxyHdi&thylaoe<yl]-p-kre§ol und wenig 6-Methyl-2.2-di&thyl-camaranon, in der W&nne 
6-Methyl>2.2-di&thyboa]naiaiiQn und geringere Mengen 6>Oxy-3*methyl-benzoe8Aure. Gibt beim 
Kochen mit IMthylaiulin 2.6-I>imethyl-3-&thyl-chromanon. 

6 . S-Oxy^l^prtppyl^’S^butffrul-^benzolf 4-Oxy^8--propyl^butyr€^henanf 
Propyl '-l4^axy^8>-pTomfi-~pht^^flJ^hetf^ 2^-Propyl^~buiyryUphenol CuHigO,, 
Forme! V auf S. 142. B. Durch Einw. von Butyrylchlorid und Aluminiumchlorid auf 2-Propyl- 
phenol in Nitrobenzol (Rosenmukd, Schulz, Ar, 1927, 316). — Krystalle. F: 64®. Kp,!*. 210®. 

Sentfcarbazon « CjHg • CHg • C 4 H,(OH) • C( :N • NH • CO • NH*) • [CHal, • CH,. 

F: 161® (Rosbnmuhd, Schulz, Ar. 1927, 316). 


CHs 


HO 


p.oo. 

C(GH8)s 

VI. 


CHa 


CHs 



•COCtHs 


CH<0H8)* 

VII. 


CHs 

CD'CO.CtHs 

6H(CHs)a 


vm. 


OaHs 


CHs 

•O: 

OH 

IX. 


C 2 H 5 
CO CHs 


0) 


6 . 4^0ay --2 -methyl --5^ tert.~ butyl •acetophenonf 6-tert*- Butyl -4-acetyl- 
m-kresol CisHigOs, Formel VI. 

4 - Methoxy - 2 - methyl - 5 - tert - butyl-acef ophenon, 3-MethyI-6-tert-butyl-4-acetyl-anlsoI, 
6-tert.-Butyl-4-a€etyl-m-kresol-methy]Ather CiaHjoO, = * G • CH3. Zur Kon- 

stitution vgl. Sxidb, Dubinin, Z.6bl6,Chim. 2, 466; C. Ibisi, 603; Chem. Ahstr. 27 [1933], 
961. — B. Aufl 3-Methyl-6-tert.-butyl-ani8ol und Aoetylohlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Babbieb, Hdv. 11, 164; vgl. S., D.). — Krystalle (aus Alkohol 
Oder Benzol). F: 91®; Kp,,©: 281®; Kpio: 166® (B.). — Liefert mit 92 — ^96%iger ^peters&ure 
unterhalb 0® 2.6-Dinitro-3-methoxy-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol, 3.6{?)-Dinitro-4-methoxy- 
2-methyl-aoetophenon imd geringe Mengen 3(T)-Nitro-4-methoxy-2-methyl-6-tert.-butylaceto- 
phenon (B., itdv. 11, 164, 161; vgl. S., D.). 

3 (?) - Nitro - 4 - methoxy - 2 - methyl - 5 - tert. - butyl - acetophenon , 2(?)-Nltro-6-tert.-butyl- 

4 - acetyl-ni-kresoI-meiliylSther C, 4 Hi, 04 N=^^^’ ®^>C,H(CH,)(NO,) • 0 • CH,. Zur Konstitution 

Vgl. Seidb, Dubinin, Z. obH. Chim. 2, 466; G. 1988 1, 603; Chem. Ahstr. 27 [1933], 961. — B. s. 
im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 97® (Babbieb, Helv. 11, 154). Leicht 
Idslich in Benzol und in siedendem Alkohol (B.). 

7. 5 - Oxy-1 -methyl- 4 -isopropyl- 2 -priPpionyl- benzol^ 4-Oxy-2-methyl- 

5- is€mr€fpyl-propi€}phenon, 4-Proptonyl-thymolf ThymolAthylketon, Thymyl- 
athyllceton C^gHigOs, Formel VII. B. DiiroJi Einw. von Propionylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf Thymol in Nitrobenzol (Rosbnmund, Schulz, Ar. 1927, 310). Aus PropionsAure- 
thymylester durch 24-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 20® (R., Sohnurb, 
A. 460, 79). — Nadeln (aus Ligroin oder Methanol). F: 112® (R., Sohulz; R., Sohn.). Kpig*. 200® 
(R., Schulz). Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig, fast imloslich in Ligroin (R., 
Schulz). — Geht beim Erhitzen mit Camphersulfonsaure auf 180® wieder in Propionsaure- 
thynwlester uber (R., Schn., A. 460, 93). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzs&ure 4-Propyl -thymol (R., Schulz). 

Oxim CisHisOsN = HO CsH 2 (CHs)(C 8 H 7 ) C{;N OH)-CH,-CH8. Nadeln. F: 163— 164® 
(Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 310). LO^oh in Alkohol und Eisessig und in Alkahlaugen. 

8. 6 -Oxu-1 -methyl -4 -isopropyl- 8 -propionyl- benzol f 4-Oxy-5-methyl- 
2-isopropyl-pr€^€mhenonf 4-Propionyl-carvacrol CigHjgOa, Formel VI ll. B. Aus 
Carvacrol, ftopion^chiorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur (John, 
Beetz, J. pr. [2] 148 [1936], 344). — Krystalle (aus Benzin). F: 76®. Leicht loslich in organi- 
schen Ldsun^mitteln auBer Benzin, fast unJdslich in PetrolAther und Wasser. Gibt keine 
Eiaenchlorid-Reaktion. 

Die von Rosenmund, Wha {Ar. 1928, 407) und R., Schnubb (A. 460. 81) als 4-Propionyl- 
carvacrol beschriebene Substanz ist unreines 4-Propionyl-thymol gewesen (John, Beetz, J. pr. 
[2] 148 [1936], 344). 


9. 4-Oxy-l--methyl-^2M-diUihyl^-8-acetyl-benzol (f)f 6 - Oxy-8-methyl- 
2S - dmthyi - ao&taphenon (f U 4- Methyl -8 j 6- di&thyl -2- acetyl - phenol ( f ) 
GifHjsOs, Formel IX. B. In geringer Menge neben cmderen Verbindungen bei der Umsetzung 
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Yon 4»Mefcliyl-2.5-diftthyl-aDi8ol mit Aoetylcblorid und Aluminiiimcblorid in Sohwefelkolileiistolf 
(y. Aitwbbs, Mauss, 81, 1496) und beim Erhitzen Yon 4-M0thyl-2.6*diftthyl-phanol>aoetat mit 
Alumininmchlorid anf 180® (y. Au., M., B, 61, 1606). — ROtlichgelbes Ol. Siedet unter 15 mm 
Druck bei 164 — 172®. LOst aich in AlkalilangezL Gibt mit Eifienchlarid eine tiefblane F&rbiing. 

10. 4 •-Oxy-1- methyl ^2*3 ‘^diUthyl --5 ^acetyl ^benzol f 6 - Oaey ^ 3 ^ methyl^ 
4»5^dUithyl^acetophenan^ 4 ^ Methyl 2 B^diathyl-- 6 acetyl ^phenol CuHigO^ 
Fonne] I. jo. Beim Erhitzen Yon 4-Metnyl-2.6-diS.thyl-phenol-aoetat (y, Auwsbs, Mauss, 
B. 61, 1606) Oder Yon4-Metbyl-2.6-di&thyl-phenol-aoetat (y. Au., M., A . 460, 268) mit Aluminium, 
cblorid aui 130®. Entstebt wahrscheinlioh auch bei analoger i^handlung Yon 6.Methyl.2.4.di. 
ftthyl-phenol-aoetat (y. Au.. M., A. 460, 270). — Gelbes Ol. Kp„: 136—137® (v. Au., M., 
A, 460, 268). FlOohtig mit Wasserdampf. Wird duroh EiBenohlorid tiefblau gefarbt. — Bei der 
Reduktion nach Clemmensen entsteht 4-Metbyl-2.3.6.tri&thyl.phenol. — 4.Nitrophenyl. 
hydrazon CigHjaOaNg. F: 264—266® (v. Au., M., A. 460, 268). — Natriumsalz. Schwer 
Id^ioh in Alkalilaugen. 

Oxim Ci,H,aOaN = CH3*C(:N-OH)*CeH(CHa)(CaH5)8-OH. Krystalle (aus Alkohol). Ftll7® 
bis 118® (v. Auwbrs, Mauss, B. 61, 1606). 

Semicarbazon CigHjiOaN, = CH, • C( : N • NH • CO • NH,) * CeHCCHj) (CjHj), • OH. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 228 — 229® (v. Auwers, Mauss, A. 460, 268). 

OHs CHa CHs 

j jj HO CgHa jjj CgHg •r''^^'^•CO•CHg 

CHa-CO-L^OaHs ‘ CHa-CoL^-CtHa * L^OH 

OH C^aHa 

11. 6 -Ooey-l ^methyl • 2*3 ^didthyl ^5 --acetyl •benzol^ 2 - Oxy - 3 - methyt- 
4.5-- didthyl - acetophenon , 2 - Methyl - 3*4 - didthyl - 6 - acetyl - phenol 

Formel II. B, Aus 2-Methyl-4.6-di&thyl-phenol-acetat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
(v. Auwers, Mauss, A. 460, 273). — Nadeln (aus Petrolather). P: 60 — 61®. Fluchtig mit Waaser- 
dampf. Schwer Iddich in w&Br. Natronlauge. Wird durch Eisenchlorid tiefblau gef&rbt. — 
Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 2-Methyl-3.4.6.triathyl-phenol. — 4-Nitro. 
phenylhydrazon. F: 187 — 190®. 

Oxim CjaHiaOaN = CHa-C(:N*OH)-CaH(CH8)(CaHa)a*OH. Nadeln (aus Ligroin). F: 126® 
bis 126® (v. Auwers, Mauss, A. 460, 273). 

12. 6 -Oxy- 2 -methyl^ 3*5 -didthyl^ acetophenon^ 3 •Methyl^ 4 *6- didthyl^ 
2 -acetyl-phenol CiaHjaOa, Formel III. 

6 - Methoxy - 2 - methyl - 3.5 - dikthyl - acetophenon, 3 - M[ethyl - 4.6 - diftthyl - 2 - acetyl-anlsol 

CjaHjoOa = (CaH5)aCaH(CH8X^PQg^®. B. Aus 5-Methyl-2.4-di&thyl-ani8ol durch Erhitzen mit 

Aoetylcblorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, neben 6-Oxy-4-methyl-3.athyl- 
acetophenon (v. Auwers, Mauss, A, 460, 271). — Schwach gelbes Ol. Kpni 146 — 148o. — 
Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 3-Methyl-2.4.6-triathyl-anisol. Bildet ein Oliges 
Oxim. 

8. Oxy-oxo-Varbindungen CiaHaoOa. 

1 . 1 - Phenyl - octanol - (2 } - on - (1 ) y n-Hexyl-benzoyl-carbinol ^ OL-Benzoyl- 
n - heptylalkohol Ci4H2uOa = CaHa-CO CH(OH) [CHa]a-CHa. B. Aus C-n-Hexyl-glykol- 
saure-amid und Phenylmagnesiumbromid (Nioollb, BL [4] 39, 66). — Kpag: 200®. 

CHa CHa-CaHa CH3 

IV. O V. VI r^ CO.[CHah CH, 

l^^.CO.[OHalaCHa k^.CO.OHa-CH(CHs)a ’ HoL^ 

CH(CH8)a 

2 . 4-Oxy~l-methyl-3-bnanthoyl-benzoly 6-Oxy-3-methyl-dnanthophenon, 
n-Hexyl -[6-oxy - 3- methyl -phenyl]- keton, 2 - Onanthoyl -p - krezol CiaHaoOa, 
Formel IV. B. Aus Onanthsfture-p-tolylester durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120® 
(Rosenmund, Schnurr, a. 460, 83). — Gelbliches Ol. Kp^o: 168®. 

4-Oxy-]-methyl>3-[r.-brom-6nanthoyl]-benzol, a-Brom-6-oxy-3-methyl-6nanthophenon, 
2-ra-Brom>6nanthoyl]-p-kre8o] CiaHigOaBr^ HO CaHa(CH8) CO CHBr [CTa]4 CH8. B. Aus 
p-KreBol*methyl&th^ und oi>Brom*»dnanth8&urebromia Iwi Gegenwart Yon j41ulininiumohlorid in 
siedendem Schwefolkohlenstolf (y. Auwers, Wegener, J. pr. [2] 106, 246). Gelbe Naddn 
( aus Methanol). F : 49-— 60®. Im allgemeinen leioht Id^oh. 
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3. 6 •• Oxy - 1 •'prap^l^ 8 -isovaleryl-benzolf 4^€kty-^8<^prapyl^iMwUero~ 
phenoUf 2 - Propyl - 4 - iaovaleryl -- phenol. Isobutyl-- [4^oxy~8^propyl^phenpl /- 
heton CiiHsoOa, Formel V auf S. 144. B, Duroh Einw. von Isovalei^chlorid iind Alummmm- 
chlorid anf 2-Propyl-phenol in Nitrobenzol (Rosbkmtod, ScHunz, Ar. 1927, 316). — Sirupartige 
FlUssigkeit. Erstaart in K&Henusohimg glasartig. 

axllll C,4Ha,0*N = CjHb • CH* • CeHs(OH) • C( : N* OH) • CH, • CH(CH,),. Nadoln. F: 87® 
(RossKMTJivn, SctdIz, Ar, 1927, 316). 

Semlcartiazon Ci4H„0,N, = C^Hs* CH,- C 4 H 3 (OH) • C(: N • NH • CO*NH,) CH* CH(CH,)». 
F: 166® (Rosbnmtod, Schulz, .4r. 1927, 316). 

4. 5 - Oxy ~1 -methyl -4^isopropyl ^2 -butyryl- benzol, 4-Oxy-2-methyl- 

B-isfipropyl-butyrimhenon, 4-Butyryl-thyfnol, Thymolpropylketon, Thymyl- 
propylketon Formel VI auf S. 144. R. Durch Einw. von Butyrylchlorid und 

Aluminiumchlorid a^ lliymbl in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 311). Aus 
Butterskurethymylester durch 12-8tdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 30® 
(R., ScHHUBB, A. 460, 79). — Krystalle (aus Ugroin). F: 93 — 94® (R„ Schn.). Kpi^: 204® 

Schulz). Leicht Idslich in AJkohol, Ather und Eisessig, fast Wdslioh in Ligroin (R., 
Schulz). — Geht beim Erhitzen mit Camphersulfons&ure auf 180® wieder in Butters&ure- 
thymylester iiber (R., Schh., A. 460, 93). 

CHa CHa OaHs 

VII. VIII. rS-CO.CH(CH,). JX. 

. CO . CHa • CHa • CHa HO • CHa • CO • CaHa 

CH(CHa)i CH(CHa)a OH 


4-Methoxy-2-fnethyl-5-i80propyl-butyrophenon» 4-Butyryl-thyfnol-methylftther CiaHaaOa = 
(CHa)*CH*C4Ha(CH8)(0*CHa)‘C6*CHa'C^a* Durch Methyllerung von 4-But3rryl-thymol 
mit DimethylsuHat (Rosehmund, Schkubb, A. 460, 96). — Nadeln. F: 60®. Sehr leicht Idslich 
in den hblichen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit Camphersulfons&ure und Phenol 
auf 180® Methylthymyl&ther und Butters&urephenylester (R., Schn., A. 460, 73, 96). 

4-Oxy-2-inethyl-5-i80propyl-butyrophenon«oxifii^ Oxim des 4-Butyryl-thyniols CiaHaiOaN 
= (CH8),CH CeHa(CHa)(OH) C(:N OH)-CH*-CaH5. F; 117—118® (Rosenmund, Schulz, 
Ar. 1927, 311). 

6. B - Oxy -1 -methyl -4 -isopropyl- 8 -buiyryl- benzol, 4-Oxy-5 -methyl- 
2-i8opropm-butyrophenon, 4-Butyryl-carvacrol CiaHaoOa, Formel Vn. B. Aus 
Carvacrol, Butyrylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (John, Bebtz, J. pr. [2] 148 
[1935], 345). — Kjystalle (aus 80%iger Essigsaure oder Benzin). F: 66®. Leicht lOi^oh in den 
meisten organisohen Ldsxmgsmitteln, fast u^dslich in Petrol&ther und Wasser. 

Ein von Rosbnmund, Wha {Ar. 1928, 408) und R., Schnubb {A. 460, 81) als 4-Butyiyl- 
carvacrol beschriebenes Pr&parat ist unreines 4-Butyryl-thymol gewesen (John, Beetz, J. pr. [2] 
148 [1936], 343, 346). 

6. 5- Oxy -1- methyl -4- isopropyl- 2 - isobutyryl-benzol, 4-Oxy-2-methyl- 
5 -isopropyl - isobutyf^henon, 4-Isobutyryl- thymol CjaHaoCa, Formel Vlll. B. 
Analog 4-Butyryl-thymol (s. o.) (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 311). — Nicht rein erhalten. 
BlaBviolette RiystaUe (aus Ligroin \md Eisessig). F: 80®. 

Oxim Ci4Ha,0,N = (CHa)aCH CeH,(CHa)(OH) C(;N-OH) CH(CH8)i- F: 161—162® (Rosen- 
mund, Schulz, Ar. 1927, 311). 


7. 4 - Oxy- 1,2.8 -triUthyl- 5 -acetyl -benzol, 2-Oxy-3,4,5 -tri&thyl-aceto- 
phenon, 2,8,4 - TriUthyl -B- ficetyl -phenol CjaHaoOj, Formel IX. B. Beim Erhitzen 
von 2.4.6-Tri&thyl-phenol-acetat mit AluminiumcbJorid (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 262, 275). 
— Einheitlichkeit fraglich. Gdbes Ol. Kp^a: 163 — 166®. Mit Wasserdampf fluchtig. M&Big 
Idslich in w&fir. Alkalilaugen mit blauer Fa^. Wird durch Eisenchlorid tiefblau gef&rbt. — 
Gibt ein 6liges Oxim. 


8. 10- Oxy-8-oxo-l ,6-dimethyUl ,4-dthylen- 

A’^-oktahydronaphthalin Ci 4 HaoOa, Formel X. B. 
Neben 3.8 - Dioxo - 1 .lO-dimethyl-l .4-&thylen-dekahydro- 
naphthalin (?) (E 11 7, 698) bei der Einw. von Natrium- 
amid auf l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) in siedendem 
Ather (Ruzicka, ndv. 8, 786, 787). 


HaCK" CHa 


^ 1 I s: 

OH 


I 


(?) 


Acetat CjaHaaOa = CHa • CO * O • CuHijO. Z&he gelbliche Masse. Kpi,: 206® (Ruzicka, 
Hdv. 8, 788). 

Semiearbazon Ci«HaaOaNa = HO*Ci4Hia:N*NH*CO‘NHa. Krystalle (aus Methanol). F: 216® 
(Zers.) (Ruzicka, Hm. 8, 788). 


BEILSTBIVi Handbuoh, 4. Aofl. 2. Er8.-Werk. Bd. Vin. 


10 
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i. Oxy-«io«yirMii4anftfi OisH„0,. 

1 . 1 ^ [4 • Oxy - phenyl J - nonanan - Yli , n - Octyl -^14 - oxy • phenyl J - fcelon^ 
4-Pelarganoyl^phenol CnH^gOg == H0-CgH4*C0*[CHt]7*CHj. 

n-Octyl-M-methoxy-phenyll-keton, 4-;Pclargonoyl-anliol, n-Ootyl-*nigyl-keton 
=== CH3‘0 C«H ;4 C0 [C&J, CH,. B. Beim Erw&nnen von Anisol mit Pdbigonoyl- 
ohlorid und Aluminiumcnlorid in Petrol&ther (Skratjp, NiBTBNi B» 67, 1303). — XzvBti^e (ans 
Methanol). F: 43®. — Liefert mit amalgamiertem Zink und w&Br. Salsss&ure 4>n-NonyI*aniBol. — 
Phenylhydrazon. F:48®. 

2. 3-Athyl-3-henzoyl-hexanoH5) Cj,^H^O^==CtHs-CO ClCtE,)t*CH^ (M(OHy 

6-Broin-3-ithyl-3-benzoyl-hexanoi-(5) Ci^HnOiBr = C 3 H 5 *CO*C(C,H 5 )||-CIIt’CJH(OH)- 

0H2Br. B. Analog 5-Brom-2-methyl-2-benzoyl-pentanol-(4) (S. 142) aus a>.a>-Di4thyl-a>-allyl* 
acetophenon (Halleb» Ramabt-Luoas, C, r. 171, 147). — Nadeln (aus Ather -f- Petrol&ther). 
Schmilzt bei 84 — 88®. Farbt sich am Licht gelb und erweioht. 

3. 4^0xy-l^meihyl^3^capryloyl^benzol9 n^Heptyl^ [6 •od^^3^ methyl^ 

phenyll- ketoUf 2--Capryleyl--p^hresol^ o-Ootanoyl-p-kresol Formd L 

B, Aus Caprylsaure-p-tolyfester duron Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 100® (J^sbkmuvd, 
SoHNUBB, A. 4C0, 84). — BlaBgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 36®. 


CHs 

OHa 

CHs 

I. 0 

k^CO-ICHslBCHa 

jj CH(CH3)2 

m. n 

CO • CHs • CH(0Ha)2 

OH 

CH(CHs)» 

CH(CHs)i 


4. 5 * Oxu 1 * methyl - 4 ^isopropyl * 2* isovaleryl - benzol , 4^ Oxy^2^methyl^ 
S’-isoprop^’-isovalerophenon^ 4^l80valeryl^thymol Formel II. B. Duroh 

Einw. von Isovalerylchlond und Aiuminiumchlorid auf Th3miol in Nitrobenzol (Rosbnmxtnd, 
ScfHULZ, Ar. 1927, 312). Aus Isovaleriansaurethymylester duroh 12-stundige Behandlung mit 
Aluminiumchlorid bei 30® (Rosbnmund, Schnurb, A. 460, 79). — Krystalle (aus Benzol *4- 
Ligroin). F: 108® (R., Sohxtlz; R., Sohn.). Kpi,: 202® (R., Sotn.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Camphersulfons&uro auf 160® Isovaleriansaurethymylester, Thymol und 4-Iso valeryl-thymoL 
isovalerianat (s. u.) (R., Sohn., A. 460, 69, 94); Umlagerung in Isovaleriansaurethymylester 
^olgt auch beim Erhitzen mit wenig konzentderter Schwefels&ure, Thionylchloiid, Si^uryl- 
chlorid oder Phosphors&ure auf 180 — ^260® (R., Sohn.). — Gibt ein zwisohen 126® und 136® 
schmelzendes Oxim CuHjjOjN (R., Schulz). 

4 - Isovaleryl - thymol - isovalerianat = (CH,),CH CH2 CO’O CeH2(CH,)(CsH7)* 

CO -CH, -011(0113)2. B. Entsteht neben anderen Produktm beim !l&hitzen von 4-Isovaleryl- 
thymol mit Oamphersulfons&ure auf 160® (Rosbnmund, Sohnubb, A. 460, 69, 94), — Zi^- 
flOssiges Ol. Kpi4: 200®. 

6. 6^ Oxy -I --methyl ’•4 •isopropyl -3 ^isovaleryl --benzol f 4^0xyS-methyl^ 
2 • isopropyl • isovaierophenon, 4 • Isovaleryl • carvacrol 0^11 ^ Formel III. 
B. Aus Oi^acrol, Isovalerylohlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (John, Bsbtz^ 
J. pr. [2] 143, 346), — Prismen (aus Petrol&ther). F: 86®. Leicht Iddioh in organisohen Ldsungs- 
mitteln auBer Petrol&ther, fast unlOslich in Wcutser. 

Das von Rosbnmund, Schnubb (A. 460, 81) als 4-Isovalenrl-oarvacrol beschriebene Pr&parat 
ist als 4-l80valeryl-thymol erkannt worden (John, Bbbtz, /. pr. [2] 143 [1936], 343). 


10 . Oxy-oxo-Varbindungtn CX2H24O2. 

Dimeres l,3-Dimeihyl-eyclohexen-(3)-on-(5)f Bis-[1^3-dimethyl-cyclo- 
hexen- (3)-on--(5)J O14H24O2, s. nebenstehende Formel 

(H 7, 61). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Hdv, 8 , 785, 790. — 9®* 

B. !^im Kochen von 1.3-Dimethyl-oyolohexen-(3)-on-(5) mit jr 

Natriumamid inAther (R., Hdv, 8, 790). — F; 112®. *1 j | * 

Acetat CjgHaeOs = CH3-C0*0*Ci«H2a0. Z&he hellgelbe io 1 

Masse. Kpia: 200—202® (Ruzioka, Hdv. 9, 790). CHt 

11 . Oxy-oxo-Virbindungan OX7H22O2. 

1. 1 • [4- Oq^ • phenyU-utidecanon^ (1) f n- Decyl- [4 • oxy -phenyl J • keUm 
CX7H24O2 == HO'CijHa-OO* [OHalf * CHa. 

1 - [4 - Methoxy-phenyll«undecaaon-( 1 ), n-l>ecyl-I4-metfioxy-pheiiyl]-keion « 

CH, 0 C4H4 C0*[(M2]2*CH2. B. Aus Anisol unci Undecyls&uxechlond in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Majima, Nagaoka, Kjsisukb, B. 66, 216). — F; 49®. 
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2, 6 - Oacw - 1 - fwopirl - 5 - capryioyl - benzol , n ^ HepM /4 ^ ^ 1 - 

phenulj-’ketonf 2-Prppyl-^4^capryloul-phenol O^HtsOt* Fcxrmel IV. S. Duroh Einw. 
Y<m &piiylsliui»^orid imd Aluminiumohlond auf 2-^^]^l-phenol in Nitrobemsol (Eosbk- 
inmn, Schulz, Ar. 1827, 316). — Priamen (aus Benzol + Ligroin). F: 60 — 61®. Elpo,«: 206®. 

Semlcarbazoii Cxja„0*N, = C,H5*CH,CeH,(OH)*C(:Nim*TO [CH^leCH,. PrlS?* 
(Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 317). 


12. Oxy-oxo-Verblndunstn 

1. [4- Oxy^ phenyl ]^dodecanon^(t)f n~ Undecyl- [4^oxy-phenyl]^keton 

C,aH„0. i HO (SH4*CoTcHa]io CH,. 

l-f4-Methoxy-phenyll-dodecanoii-(l ), fi-Uadecyl-[4-methoxy-phenyl]-ketofiy 4-Lauroyl- 
anisol CifHjoOf = CHj*0 ’04114 •CO’ [CHJio-CHa. B. Aus Anisol, Lauroylchlorid nnd Alu- 
miniumchlorid (Majima, Naoaoka, Kbisuke, B. 66, 216). — F: 62,6®. 

CHfCsHs OHs 

jy V r^-CO.IOHtle-CHa 

l^^.COrOHfhCHa * HoL^ 

CH(CH3)f 


2. 5--Oxy~l-fnethyl‘4~iMpropyl~2~capryloyl^benzol9 4~Caprytoyl^thymoly 
n ^Heptyl ~[4 ^oxy~2 -methyl’’ 5 ^i8apr€^l^ phenyl]- hetonf Thymyl-n-heptyl- 
keton OiaHtaOs, Formel V. B. Aus n-Capryls&uretnymvlester durch Einw. von Alu min in m - 
chlorid in Nitrobenzol bei 25® (Rosbemund, Schnubb, A. 460, 80). — Bl&ttchen (aus Benzol 


-f Ligroin). F: 81-~82®. Kp^: 217—220®. 

CHs 

3. Dimeres Isaphoron^ Bis-isophortm Cig'RnO^, ^ ^(CHa)t\ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kocben von Isophoron * * CHt 

(E II 7, 66) mit NatriumamidinAther(RuziOKA,£reZt;. 3, 783, I I 

790). — Z&hes gelbes Ol. Kp„: 203 —205®; Kpo.j: 140®. 00 | 1 

Acetat C^mO, = CH,- CO • 0 • Ci,H„0. Priamen. 

F: 126® (RtraoKA, Hdv. 8, 791). 


Semicarbazoti CjaHjiOjNj = Ci9H2gO(:N-NH*OO NHg). Krystalle (aus Alkohol). F: 215® 
(Zers.) (Ruzicka, Hdv. 8, 791). 


13. Oxy-oxo-Vorbindmifoii 

l-[4-Methoxy-phenyl]-tridecanon-(l), n-Dodecyl-[4-nieth0xv-phenyl1-keton C^oHatOg = 

CHs*0-C4H4’C0’[CHa]|i*CH,. B. Aus Anisol, Tridecyls&ureohlorid una Aluminiumohlorid 
(Majima, Nagaoka, Kbisuke, B, 66, 216). — F: 59®. 


14. Oxy-oxo-Verbindancon OaoH,,Ot. 


1. l-[4-OQDy-phenyl]-tetradecanon-(l)j n-Tridecyl- [4-oxy-phenyl]-hetoH 

C,oHatOa - HO C4H4 CO-[CH.]ia CHs. 

1 - [4*Methoxy-phenylJ -tetradecanofi-( 1 ) » fi-Tridecyl-J4-methoxy-pbenyl]-ketoii , 4*Myri* 
stoyl-anisol 0|iH3404 = CH3*0*C4H4’C0*[C^]ia*CH8. B. Aus Anisol, Myristoyloblorid und 
AluminiumohlOTid (Majima, Nagaoka, Kbisukb, B. 216). — F: 67®. 


2. l-Oxo-2-[l-oxy-dekahydro- 
naphthyl - (1)] - dekahydronaph- 
thalin (?), 2’‘[l-Oa^dekalyl-(l ) ]- 
dekalon-(l)(?)f Bis-oL-dekalon 
CaoHsaOj, s. nebenstehende Formel. B. 




OH 

|^/OH,-OHrv 


« OH./' 


Aus cis> oder trans-a-Dekalon (E II 7, 85) duroh Erw&rmen mit Natriummethylat>L5sung auf 
dem Wasserbad (Huceel, A. 441, 34). — Nadeln (aus w&6r. Methanol). F: 151®. — Reagiert 
nicht mit Permanganat. Gibt mit Tetranitromethan keine F&rbung. 


15. Oxy-oxo-V9rbindang6ii 

1 - [4-Methoxy-phenyl] -pefitadecafion-(l)» n-Tetradecyl- [4 -methoxy- phenyl] -keton 
C*aHs 40 a = CHs’ 0*C4H4* C0*[CH|]|^9*CH8. B. Aus Anisol, PentadecyMurechlorid und 
Aluminiumohlorid (Majima, Nagaoka, Kbisuke, B. 66, 216). — F: 65 — 66®. 


10 * 
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OXY.OXO-VERBXNDTTNOm (^Bcn-sOs CnHga-ioOs (:SyBt.Nr.74S 


It. Oxy>M«>VMrM«4Mg*ii Cn^^O,. 

l>f4>Methoxjr-pheny]]>hcudecanon-(l), 4-Mcthoxy-paIinitopheaoa, n-Penfaidecyl- 
14- mciboigr- phenol - keton. 4-Pidiiiitoyl-iiiilsoI C„0„0t = CH,- OvCiH.* CO* [CHiIm* 

(H 129). P: 72— 73» (Majima, Naoaoka, Kbisuk*, B. 66, 216), 71— 71,6» (Adam, Pr. toy. Boc. 
[A] lot, 684; (7. 1928111, 1294). — debt beim Koohen mit amalgamiwtem Zink nnd Salz- 
8&ure in 4-Cetyl-anisol ttW (A.). 


17 . Oxy-ox«-VarbindHnf4n 

1. l~[4-Oanf-pheHylI-heptadecttnon-(l), Cetyl- [4 -osey- phenyl] -keUm 

0,^0, = HO-C,HvCO[CH,]„CH,. 

l-(4-Mathoxy-pheiiyi]-beptadecaflon-(l), Cctyl-[4-nietlioxy-phenyl]-kcton OmH4,0, — 
CH(* 0'C,H4' CO-[CH,]u‘CH(. B. Aus Ai&l, Margarinafturechlorid nnd Alnmininmchlorid 
(Majima, Naoaoka, Kkisukb, B. 66, 216). — F: 70,6*. 

2. 4 -Oxy-1 -methyl- 8 -jMlmitoyl -benzol, 6-Oxy- 9°* 
3-ntethyl-gMmitophenon CnHisOt, b. nebenstehende Forinel. 

a - Brom - 6- oxy-3 - methyl - palmitophenon, 2- [a-Brom-palmltoyl]- 11 . o o • [OH jju • CH» 
p-krtsol, fa - Brom -pentadecyll- [6 -oxy-3- methyl- phenyl] -keton ■ 

C„H„0,Br = H0 C,H,(CH,) C0 CHBr [CH,]„ CH,. B. Beim Koohen O® 

▼on p-KreBol-methy&ther mit a-Brom-palmitoylbromid und Aluminiumohlorid in Schwefel< 
kohlenstoff (v. Auwbes, Weoenbb, J. pr. [2] lOB, 247). — Gblbe Ej^atalle (aus Alkohol). 
F: 46 — 47®; die Sobmelze ist triib. — Liefert beim Koohen mit Natriumacetat in Alkohol 
5-Methyl-2-tetradeoyl-oumaranon. 


18 . Oxy-oxo-Varblnduncen CMEgoOg. 

1 - (4 - Methoxy • phenyl] - octadecanon - ( 1 ) ^ 4 - Methoxy - stearophenon , n - Heptadecyl- 
14 -methoxy- phenyl] -keton, 4-Stearoyl-anl«oI C^H^O, = CH,* O CgHg- CO [CH,]h- CH** 
Aus Anisol, Stearoylchlorid and Aluminiumchlorid (Majima, Naoaoka, Keisttkb, B. 55, 216). 
— F; 77—77,6®. 


19 . Oxy-oxo-Verblndunsan CssHgsO,. 

1 - [3- Oxy^phenyi J^nonadecanon^ (2) ^ Hydrocampnospermonol CgjHgjO, = 
HO • C«Hg • CH, • CO • [CHjli* • CH,. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Jones, Pr. roy, 
Boc. (^eensland 45, 38; C. 1084 II, 3259; Chem. Ahstr, 20 [1935], 4341. — B. Bei der Verseifung 
von Hydrooampnospermonolaoetat (Jones, Smith, Boc. 1028, 69). — F: 70®. 

Methylftther CsgEggOt = CH3«O CeH4-CH,*CO [CH,]i,-CH8. B. Bei der Hydrierung vcm 
Gampnospermonobmetlwl&ther (S. 166) bei Gegenwart von Platinoxyd in wasserfreiem Ather 
(Jones, Smith, Boc. 1028, 69). — Tafeln (aus Alkohol). F: 64®. — Gibt bei der Ozydation mit 
ELaliumpermanganat in siedendem Aceton Margarins&ure (im Gemisoh mit 30% Stearins&ure), 
3-Methoxy-benzoe8&ure und Oxalsaure. Liefert bei der £inw. von Isoamylnitrit in Natrium- 
&thylat-L6eung bei 0® und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Phosphorpentaohlorid in 
Chloroform bei 0® Stearins&ure und 3-Methoxy-benzonitril (Jones, Pr. toy. Boc. Queertsland 
45, 88 ; 0. 108411, 3269; Chem.Abatr. 29 [1935], 4341). 

Acetat C„H440»===CHa C0 0 CeH4-CH, C0 [CH.]ie-CH,. B. Bei der Hydrierung von 
Gampnoepermonol-aoetat (S. 166) bei Gegenwart von Platinoxyd in wasserfreiem Ather (Jones, 
Smith, Boc. 1028, 69). — Wachs&hnlich. F: 61®. Schwer lOslioh in kaltem Alkohol. 

Methylither-oxlm CjeH^OoN - CH8-O CeH4 CHa-C{;N*OH) [CHa]„-CH3. Krystalle. 
F: 48® (Jones, Smith, Boc. 1028, 69). 

20. Oxy-oxo-Varbindttngan C37H44O3. 

1. Chaleaianol^(3)^cin^(6) C37H44O3, Formel I, s. 4. Hauptabteiliing, Sterine. 

OHt OH(CHt)*[OHsh CH(OH8)i 

HO • 


I. 



bit74»] 


H8, 1» 

3-OXY- ZDCTALDEHYS 
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2. CholeBUmol-(8)-on-(7) Fonnel n, b. 4.Haapt»bteilniig, Sterine. 


n. 


HO 


OHs 0H(0H3) • [OHt]i ■ OH<OH|)a 

H,0-^ 


[BBOEB]; 


c) Oxy-oxo-Vcrbindungcn CnH2n-^io02B 


1. Oxy-oxo-Varblndungen 


1. l^[2^-Oxy~phenylJ’-propen~(l )^al-(3)f 2-Oxy^»initaldehyd9 
Saliculidenacetaldehyd^ o^Cutnaraldehyd C»HgOt» s. nebenstefayende 
Forme! (H 129). Fiir die von o-Cumaraldehyd abgeleiteten Namen wird 
in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebrauoht. — 
B. Durch kurzes Koohen von o-Cumaraldehydmethoxymethyl&ther mit ver- 
diinnter Essigs&ure nnd etwas Schwefelsaure im Kohlendioxydatrom (Fault, 
WlsoHBB, B. 66, 606). — F: 133®. 



2 - Methoxy - zitntaldehyd , o - Cumaraldehyd - methylather CjoHjoOj == CHg-O-CgHg'CH: 
CH-CHO (H 129). Fine Suspension in verd. ]&Iatronlauge liefert mit Hydroxylaminhydrochlorid 
a-2-Methoxy -zimtaldoxim ; beim Mischen einer warmen alkoholischen Ldsung mit einer ge- 
sattigten w&Brigen L6sung von Hydroxylaminhydrochlorid entsteht j?-2-Methoxy-zimtaldoxim 
(Brady, Grayson, Soc, 126, 1418). 


2 - Methoxymethoxy - zitntaldehyd , o - Cumaraldehyd - methoxymethylftther CnHijO, = 
CH8*0*CHj'0*CeH4*CH:CH*CH0. B. Durch Kondensation von Salicylaldehyd-methoxy- 
methylather mit Acetaldehyd in sehr verdiimiter waBrig-alkoholischer Kalilauge bei 60® 
(Pauly, WIscher, B, 66, 606; vgl. P., Feubrstein, B. 62, 303 Anm. 18). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 66®. Kpgi 168—169®. Leicht Ibslich in Alkohol und Benzol, schwer in 
Benzin, unldslich in Wasser. — Liefert bei kurzem Kochen mit verdiinnter Essigs&ure und 
etwas Schwefelsaure im Kohlendioydstrom o-Cumaraldehyd und Formaldehyd. 


a-2-Methoxy-zimtaldoxlm, 2- Methoxy -zimt-syn-aldoxim CjoHnOgN = 

CH, • O • C.H. • CH : CH • CH 

II (von Brady, Grayson, Soc, 126, 1418 als o-Methoxy-zimt- 
N* OH 


anti-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimeb, W. Thbilaokbr in 
K. Freudbnberg, Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — B. Durch Einw. von Hydroxyl- 
aminhydrochlorid auf eine Suspension von 2-Methoxy-zimtaldehyd in 2n-Natronlauge (Brady, 
Grayson, Soc. 126, 1418). — Nadeln (aus Petrolather). F: 82® (B., G.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k in Wasser bei 26® (aus der Verteilung zwischen waBr. Natronlauge und 
Benzol berechnet): 1,61 xlO”'^ (B., Chokshi, Soc. 1929, 960). — Lagert sich beim Sattigen 
einer heiBen Chloroform -Ldsung mit Chlorwasserstoff und L5sen des Hydrochlorids in verd. 
Natronlauge in /9-2-Methoxy-zimtaldoxim um (B., G.). Liefert beim Behandeln mit 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol in warmer alkoholisch -waBriger Natronlauge /?- 2 - Methoxy- zimtaldoxim- 
0-[2.4-dinitro-pheny lather] (B., G.). Gibt mit Acetanhydrid bei 30® a-2-Methoxy-zimtaldoxim- 
0-acetat (B., G.), mit Benzoylchlorid und Natronlauge a-2-Methoxy-zimtaldoxim-O-benzoat 
(B., G.). 


/?- 2- Methoxy -zlmtaldoxim, 2- Methoxy -zimt- anti-aldoxim CioH„OaN = 
CHgOCeH4CH:CHCH 

HO i!r Brady, Grayson, Soc. 126, 1419 als o -Methoxy - 


zimt-syn-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Thbilaokeb in 
K. Freudenbbro, Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — B. Durch Mischen einer warmen 
alkoholischen Ldsung von 2-Methoxy-zimtaldehyd mit einer gesattigten waBrigen Ldsung von 
Hydroxylaminhydrochlorid (Brady, Grayson, Soc. 126, 1419). Aus a-2-Methoxy-zimtaldoxim 
durch Sattigen einer heiBen Ldsung in Chloroform mit Chlorwasserstoff und L6sen des aus- 
fallenden Hydrochlorids in verd. Natronlauge (B., G., Soc. 126, 1419). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 136,6® (B., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 26® (aus der Verteilung 
zwischen waBr. Natronlauge und Benzol berechnet); 0,46 xl0~ii (B., Chokshi, Soc. 1929, 960). — 
Liefert bei der Einw. von Acetanhydrid bei 30® /5-2-Methoxy-zimtal(ioxim-0-aoetat (B., G.). Gibt 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge a-2-Methoxy-zimtaldoxim-O-benzoat (B., G.). — Hydro- 
ohlorid CioHuOgN -f HC3. Gelbes Krystallpulver. F; 142® (Zers.) (B., G.). 



ISO 


H Si 

OXY-OXO.TElUBmDUirOSN OftHsa-loOs 
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/9-2-Melhoi^-zfiiitaldoxifii-0-l2.4>4iiiitriHptiefiylIiherI OnHi,0|N, *= OH|*O*0tH4*OT ; CH • 
CH : N * 0 * C4H9(NO|)t. B. Durch BeWndeln von a<2-Methoxy-zimt^doxiin mit 4-Chlor-l .3-(limtro> 
l^nzol in wanner alkoholkch-w&Briger Natronlauge (Bkady, Grayson, Soc, 125, 1420). — Blafi* 
^IbeNadeln (aus Aoeton oder Eiaessig). F: 202^ (^rs.). Schwer lOslich in Aoeton und Eisessig. — 
Wird durch alkoh. E^lilauge in 2.4>]]^tro-phenol und 2rMethoxy-zimt8aure gespalten. 

tt-2-Methoxy-zlfiitaldoxliti-O-acetat CuHuOsN == CH3*0-C4H4-OT:(1B-CH:N-0*C0- 
CHg* B, Durch Einw. von Aoetanhydrid auf a-2-Methoxy-zimtaldoxim bei 30® (Brady, 
Grayson, 8oc, 126, 1418). — Krystalliniflches Pulver (aus verd. Alkohol). F: 82®. — L5st sich 
in wanner 2n-Natronlauge unter Bhckbildung von a-2-Methoxy-zimtaldoxim. 

/?-2*Meihoxy*-zimtaldoxitii-0-acetat CijHjjOaN = CH8-0*C4H4*CH:CH-CH:N*0-C0* 
CHj. B, Durch Einw. von Aoetanhydrid aiif ^-2-Metho^-2imtaldoxim bei 30® (Brady, 
Grayson, 8oc, 126, 1419). — Kiystalle (aus verd. Alkohol). F: 77®. — Gibt beim Erhitzen mit 
2n-Natronlauge das Natriumsalz der 2-Methoxy-zimts&ure. 

2-Methoxy-zifiitaldehyd-8€itiicarbazon CnHuOgNj = CH8 0 CeH4 CH ;CH CH :N*NH- 
CO-NH,. I^stalle (aus Alkohol). F: 200® (HjaiusEON, Hudson, Huish, 8oc, 123, 2276). Bleibt 
bei lAngerer Belichtung mit Sonnenlicht farblos, nimmt bei darauffolgendem Aufbewahren im 
Dunkeln eine gelbe F6rbung an, die am Licht wieder verschwindet; Erhdhung der Temperatur 
besohleunigt das Auftreten der FSrbung. 

2-Methoxy-zittitafdehyd- thlosemicarbazofi CuHuONaS = CH,- 0-CeH4- CH;CH-CH:N- 
NH-CS-NHj. Nadeln (aus Alkohol). F: 186® (Heilbron, Hudson, Huish, 8oc. 128, 2277). 
Schwer Idslich in Chloroform, leichter in Essigester und Alkohol. Fftrbt sich beim Aufbewahren 
am Licht hellgelb. 


2. l-'[8--Oxy^phenyl]-prap€n-(l)--aU"(3), B-Oxy-^mialdehyd C3H804 = H0- 
C4H4 * CH : CH * CHO. 

3-Methoxy-zitntaldehyd-setnicarbazon CuHigCjN, = CH,- 0*CflH4*CH:CH‘CH:N-NH' 
CO-NH*. B, Aus 3-Methoxy-zimtaldehyd (E 1 668) und essigsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol 
(Heilbeon, Hudson, Huish, Soc, 123, 2278). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 197®. Leicht 
iCslich in Alkohol, Chloroform und Essigester. Bleibt bei Belichtung mit Sonnenlicht farblos, 
nimmt bei darauffolgendem Aufbewahren im Dunkeln eine hellgelbe F&rbung an, die am Licht 
wieder verschwindet; Erhdhung der Temperatur besohleunigt das Auftreten der Farbung. 


3. l-J4-Oicy~phenyl]^propen^(l)-al^(8)^ 4- Oxy-^zimtaldehydf 4--Oxy^ 
benzylidenacetalaehydf p - Cumaraldehyd OgHgO, = HO - CeH4-CH : CH-CHO. B, 
Durch Kochen von p-Cumaraldehyd-methoxymetnyl&ther mit verdunnter Essigs&ure und etwas 
SohwefelsHure im Kohlendioxyd-Strom (Pauly, WXsohkr, B, 46, 607). — BlaOgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 134®. Leicht lOslich in Ather und Essigester, schwerer in Alkohol und kaltem 
Benzol, schwer in Ligroin und Wasser. 

4-Methoxy-zinitaldehyd, Anisylidenacetaldehyd, p-Cumaraldehyd-methylMther CjoHioO, » 
CH8*0-C4H4-CH:CH*C330 (H 130). B, Aus Amsaldehyd und Acetaldehyd in w&Brig-methyl- 
alkoholischer Natronlauge bei 6 — 10®, neben anderen Verbindungen (VorlAnder, Gieseleb, 
[2] 121, 238). Aus a-Athylimino-^-anisyliden>propion8&ure durch langsames Erwkrmen 
mit Glycerin auf 140®, Versetzen mit Salzsaure und Deetillieren mit Wasserdampf (Skita, 
WuLPF, A, 465, 27). — Gelbliche Bl&ttohen (aus Alkohol). F; 68® (V., G.). Kpg^io** 

(V., G.); Kpiji 173—176® (Sk., W.). — liefert bei der Kondensation mit Acetaldehyd in w&6rig- 
alkoholischer oder waBrig-methylalkoholischer Natronlauge imterhalb 10® geringe Mengen 
l-[4-Methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3)-al-(6) und andere Produkte; bei folgender Vakuum- 
destillation bildet sich auch y-[4-Methoxy-benzyl]-crotonB&ure (V., G., J, pr, [2] 121, 242, 246). 
Gibt mit Malons&ure in Gegenwart von wehig Piperidin in P^^n je nach den Bedingungen 
4-Methoxy-cinnamy idenma ons&ure oder hdherschmelzende d-Methoxy-cinnamy.idenessigs&ure 
(V., G., J, pr, [2] 121, 248). 

4 - Methoxymethoxy - zimtaidehyd , p - Cumaraldehyd - methoxymethylbther CiiH.jOg = 
CH, • 0 • CHj * 0 * CgHi • Cfl : CH • CHO. B, Durch allm&hliche Einw. von Acetaldehyd auf 4-Meth- 
oxymethoxy-benzaldehyd in sehr verdiiimter alkoholisch-waBriger Kalilauge bei 66 — 68® (Pauly, 
WAsoher, B, 66, 607; vgl. P., Fbuerstein, B, 62, 303 Anm. 18). — Zahes Ol. Kp,: 168 — 160®. 
hlischbar mit Alkohol und Benzol, schwer Idslich in Benzin. — Liefert beim Koohen mit v^- 
diinnter Essigs&ure und etwas Schwefels&ure im Kohlendioxyd>Strom p-Cumaraldehyd. 

4- Oxy- zimtaidehyd -semicarbazon, p- Cumaraldehyd -semicarbazon CjoHnCjN* = HO- 
CeH4-CH:CH-(IH:N-NH-CO NH2. Kiystalle (aus Eisessig). F: 224® (Pauly, WAsohsr, B, 
66, 607). 

4-Methoxy-ziiiitaldehyd-hydrazoii CioHi20N2==CH,-0-C4H4-CH:CH-(M:N-NH.. H. Aus 
4-Methoxy-zimtaldehyd und Hydrazin in Wasser (VoblAkdbr, Gieselibr, J. pr, [2] 121, 241). — 
Gelbe Blattohen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 210~212® (kinr.); die Scdimehse ist enantiotrop 
kiystaUin-fltissig und wird bk 231® (korr.) klar. 
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4-Mefhoxy-iliiita}dehyd-8ciidcai1i^ CnHiyOtN, OHs*0*C«H4*CH:CH*OH:N*KH* 
OO'NHf (H Bl&ttoben. F: 202^ (Hsilbbon, Hudson, Huxbh, Soc, 128, 2278), Zeigt nach 
dem Belichten mit Sonnenlicht und naohfolgenden Aufbewahren im Ihmkeln nur eine soWache 
Oelbifirbung, die am Licht wieder verschwindet. 

d-Methoxy-zImtaldehyd-thiosemicarbazon ChHisONsS == CH8*0*CeH4*CH:CH*CH:N* 
NH'CS'NH*. Gelbe Nadeln. F: 194® (Heilbbon, Hudson, Huish, Soc. 128, 2278). Zeigt keine 
Phototropie, 

4. 1 -^Phenyl^rapen^ (1 )^ol~(2 (3) 9 a - Day - zimtaldehyd C^HgOj = • 

CH:C(OH)*CHO ist desmotrop mit ^nzylglyoxal, E II ¥, 613. 

a- Athoxy- zimtaldehyd -diathvlacctal CigH^Os = CeH5 CH:C(O C4H4) CH(O C8H4),. B. 
Beim Erhitzen von Phenylpropiolaldebyd-di&thylacetal mit Ubersebussiger Natrium&thylat> 
L6sung im Robr auf 140® (v. Auwees, Ottens, B. 58, 2067). — Kpi4: 168 — 160®. 0,9937. 

njj’*: 1»6117; 1,6167; n^‘; 1,6294; n^’*: 1,6409. — liefert mit 4-Nitro-phenylhydrazin- 

bydrochlorid m siedendem Alkohol Ben2;ylglyoxal-bis-[4-mtro-phenylhydrazon]. 

a- Athoxy- zimtaldehyd - semicarbazon Ci^HuO^j = CgHj • CH : C(0 • CjHg) • CH : N • NH • CO • 
NH]. B. Durcb Umsetzung des Diatbylacetals mit Semicarbazidhydrochlorid und Natrium- 
acetat in w&Br. Alkohol (v. Auwbrs, Ottens, B. 58, 2068). — Kiystalle. F; 161 — ^162®. — 
Liefert beim Erw&rmen mit alkobolisob-w&Briger Salzs&ure auf dem Wasserbad a-Benzyl- 
glyoxal-^-eemicarbazon. 

6. [4~Oxy-‘phenyll^propen~(2J~on--(l)^ 4- Acryloyl^ phenol^ Vinyls 
Id^-oxy^phenytJ^ketan C^HgOj = HO‘U«H4*CO*CH:CHj. 

4-Acry]oy]-ani80], Vinyl- [4-methoxy-phenyl|-keton, V inyl-p-anisyl-keton CjoHio02== 
CH3 • 0 * C4H4 • CO • CH : CH2. B. Beim Erhitzen von 4-Methoxy-ct)-dimethylamino-propiophenon- 
hydrochlorid unter 20 mm Druck auf 180® (Mannich, Lammebino, B. 55, 3518). — P: 19®. 
Kptoi 138 — 142®. Riecht angenehm sOBlich, an Anis erinnemd; reizt in hOherer Konzentration 
Nase und Auge. — Ist in der K&lte langere Zeit haltbar; geht beim Aufbewahren in flussigem 
Zustand, besonders am Licht, in ein gelbUches, kautschukalmliches Polymerisationsprodukt iiber. 
Entfarbt Pennanganat in Aceton sofort. Gibt bei der katalytischen Hydrierung 4-Methoxy- 
propiophenon. Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Phenylhydrazin in Alkohol 1-Phenyl- 
8-[4-methoxy-phenyl]-zl*- pyrazolin. 

6. l-Phenyl’- propen • (2) -01^(3 )~ on ^(l)f co-Oxymethylen- acetophenone 
P^BenzoyUvinylalhohole [P~Oxy-vinyl]^phenyl~keton C^HgOj = CaHj-CO-CHiCH* 
OH ist desmotrop mit Benzoylacetaldehyd, E II <, 611. 

m-Methoxymethylen-acetophenon , Mcthyl-fd-benzoyl-vlnyll-dther, [p- Methoxy- vinyl] - 
phenyl-keton CiqHioOj = C4H5-C0-CH;CH-0*CH8. B. Durch Einw. von Methyljodid auf das 
Natriumsalz des m-Oxymethylen-acetophenons (E II 7, 611) in Benzol (Sen, Mondal, J. indian 
chetn. Soc. 5 , 627; C. 1929 I, 1101). — Wurde nicht rein erhalten^). Fliissigkeit. Si^et unter 
46 mm bei 120 — 130®. — Zersetzt sich beim Erhitzen. Liefert bei der Hydrolyse Acetophenon. 
Addiert Brom. 

o>-Athoxymethylen-acetophenon, Athyl-[^-benzoyl-vinyll-ather, [j?- Athoxy- vinyl] -phenyl- 
keton C11H12O2 = CeHg-CO-CHrCH-O'CjHg. B. Durch Athylierung von m-Oxymethylen- 
acetophenon nach Claisen (v. Auwers, Schmidt, B. 58, 536; vgl. a. Sen, Mondal, J. Mian 
chem. Soc. 5, 627; C. 1929 1, 1101). — Ol. Kp^o: 162—163® (korr.) (v. Au., Son.). — Liefert bei 
der Hydrolyse Acetophenon (S., M.). Gibt mit Cyanacetamid in Gegenwart von Piperidin 
ein oberhalb 280® unter Zersetzung scbmelzendes Produkt (S., M.). Liefert mit Semicarbazid- 
bydrochlorid in neutraler, schwach alkalischer oder schwach essigsaurer LOsung Benzoylacet- 
aldehyd-m-semicarbazon (v. Auwees, Ottens, B. 58, 2072). Bei der Einw. von Phenylhydrazin 
entsteht die stabile Form des a-[d-Benzoyl-vinyll-a-phenyl-hydrazina (Syst. Nr. 2079) (v. Au., 
SoH.; vgl. V. Au., Mauss, A. 452, 186). 

CO - JCarbithoxyoxy - methylen^ acetophenon, Kohlensbure - ithylester - - benzoyl-vinyl- 

ester] Ci2Hi204 = C4Hg*C0*CH:CH*0-C02‘C2H5. B. Aus co-Oxymethylen-acetophenon und 
Cblorameisens&ure&thylester in Atber + Pyridin unter Eisktiblung (v. Auwees, Schmidt, 
B, 58 , 636). — Nadeln (aus Petrolather). F: 67 — 69® (v. Au., Sch.). im allgemeinen leicht 
Idslicb. — Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin die stabile Form des a-[/?-Benzoyl-vinyl]- 
a-pbenyl-hydrazins (Syst. Nr. 2079) (v, Au., Sch.; vgl. v. Au., Mauss, A. 452, 186). 

Die reine Substcuiz, nach dem Literatur-SchluBtermin des Erg&nzimgswerks II [1. 1. 1930] 
von Walxeb {Soc. 1989, 120) beschrieben, zeigt Kp^: 146 — 147®; n^: 1,6688. 
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7 . 2'^Fhenyl-propen-(l)-ol-(l}-al-(3), Oatymethifien^phBi/MUteeUMehyd 

CeHj CKCHO);CH*OH i«t desmotrop mit Phenylmalondialdehyd, E 11 7, 613. 

Methoxyfflethylea-phenylaeetaldehyd OioHioO, = CeHj'C(CHO):CH*0*CH,. B. Beim Be- 
hAndeln von OxWetlwlen-phenylaoetfiddehyd (E 11 7, 613) mit Ather. Diazomethan-Ldsung 
(Rupe, Hubkb, adv, 10, 847). — Nioht ganz rein erhalten. Wasserhdile, leioht bew^liohe 
Fliissigkeit von nnangenehmem Geraoh. Siedet im Hochvakuom bei 07 — ^100®. Unldsiioh in 
Alkali^gen. — Wird durch verd. S&uren in Oxymethylen-phonylacetaldehyd zuriiokyerwandelt 
(R., H., Hdv, 10, 848). Gibt beim Behandeln mit Semicarbazidliydrochlorid und Kaliumaoetat 
in alkoh. Ldsung 4-Phenyl-pyrazol-carbonfl&ure-(l)-amid (R., H., Hdv, 10, 866). Bei der Einw. 
der bercchneten Menge Gnanidin in alkoh. liSsung entateht 2-Amino-5>phenyl-pyrimidin(!) 
(R., H., Hdv, 10, 867). Liefert mit Anilin in alkoh. Ldsung Phenyhnalondialdehyd-dianil; 
reagiert analog mit 3- und 4-Nitro-anilin (R., H., Hdv, 10, 865, 866). Gibt bei der Umaetzung 
mit Athylmagnesiumbromid in Ather und nachfolgenden Zersetzung mit Eiswasser und verd. 
Salzs&ure eine Verb indung CnHitO (Kpi^: 08 — ^100^ unter geringer Zersetzung), die auoh bei 
analoger Behandlung von Benzoylox 3 nnethylenphenylaoetaldehyd erhalten wii^ (R., H., Hdv, 
10, 867, 868). 


8 . 2^0xy^l-~oQDo-hydrindenf IndanoU(2)^on-^(l)^ 2-Oxy^hydrindon-(l) 
CgHgO, = B. Durch Verseifung des Acetate mit kalter w&Brig-methyL 

alkoholiflcher Kaliumcarbonat-Ldsung im Wasserstoffstrom (Ishiwaba, J. pr, [2] 108, 107). — 
F: 40 — 10,6°. Kpo 06 * Kpj: 128—133°. Leicht Idslich in Wasser. — F&rbt sich beim Auf- 
bewahren auoh in der KSlte allmahlich gelb und wird dlig. Reduziert Fehlingsche Ldsung in der 
K&lte. Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure meist Homophthals&ure; bei einem*Versuoh 
wurde Indandion-(1.2) erhalten. — Das Phenylurethan schmilzt bei 133 — 134°. 

2-Acetoxy-hydrlndon-(l) CiiHio08 = CeH 4 <;^*>CH*O CO*CH8. B. Beim Kochen von 

2-Brom-hydrmdon-(l) mit Eisessig und Natriumacetat (Ishiwaba, J, pr. [2] 108, 196). — HelL 
gelbes Ol. Kpo i: 128°; Kp^: 137°; Kp^,: 165°. — 1st nicht sehr bestandig. Reduziert schon in 
der K&lte Femingsche Ldsung. 


9. S^Oxy^l^oxo^hydrindeny 5^0xy^indanon’-(l)y S^Oxy-- 
hvdrindon~‘(^l ) CgHgOj , s. nebenstehende Formel (E 1 658). B. Neben OHsv 

5-Methoxy-hydrindon-(l) und 7-Oxy-hydrindon-{l) beim Behandeln von 

3- Methoxy-hydrozimtsaure-chlorid mit Aluminiumchlorid in Petrolather 

(Ikoold, Piggott, Soc. 128, 1603). — Gibt mit Eisenchlorid eine blaBrote F&rbung (I., P.). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 165 — ^166° (v. Afwbbs, Hilligeb, Wulf, A. 429, 246). 

5>Mefhoxy-indanon-(l), 5-Methoxy-hydrindon-( 1 ) CioHjoO, = CH 3 0*C4H8<;qq*>CH8. 

B. Beim Behandeln von 3-Methoxy-hydrozimt8aure-chlorid mit Aluminiumchlorid in Petrol- 
ather (Ingold, Piggott, Soc. 123, 1603; Brand, Horn, J. pr. [2] 116, 376), neben 6-Oxy-hydrin- 
don-(l) und 7-Oxy-hydrindon-(l) (I., P.), Beim MethyUeren von 6-Oxy-hydrindon-(l) mit Dime- 
thylsulfat und .AJkalilauge (I., P., Soc. 123, 1604). — Prismen (aus Methanol oder Alkohol), 
Nadeln (aus Wasser). Riecht safranartig (B., H.). F: 108° (B., H.), 110° (I., P.). Leicht Idslich 
in organischen Ldsungsmitteln auBer Ather und Petrol&ther, zienilich leicht in heiBem Wasser 
(I., P.) ; leicht Idslich in Alkohol, Ather und anderen organischen Ldsungsmitteln, m&Big in Wasser 
(B., H.). — Gibt beim Kochen mit Chromschwefels&ure 4-Methoxy-homophthalsaure und etwas 

4- Methoxy-phthal8&ure (I., P.). Liefert beim Schiitteln mit uberschiissigem Benzaldehyd in 
alkoh. Kalilauge 6-Methoxy-2-benzyliden-indanon-(l) (B., H.). Gibt mit 4-Methoxy-phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Ather ein sehr z&hflussiges gelbes Ol (B., H.). 

5- Methoxy-hydrifidon-( 1 )-oxini CioHuOgN = CHg • 0 • ; N • OH. Nadeln (aus Methanol). 

F: 161° (Ingold, Piggott, Soc, 123, 1604). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
und 60%iger Essigs&ure l-Ammo-6-methoxy-hydrinden. 

5-Methoxy-hydrlndon-(l)-8efnicarbazon CuHuOjNa = GHj O CaH^-.N-NH CO NH* 
Blattchen (aus verd. Essigs&ure). F; 239° (Ingold, Piggott, Soc, 128, 1603). 


10 . e-Oxy-l-oxo-hydrinden^6-Oxy-indanon-(l)^6-Oxy^ „ 

hydrindon^flf CgHgOg, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Amino- ho-L J 00^®* 

hydrmdon-(l) durch Diazotieren und Verkochen (Ingold, Ptogott, 3bc. 

128, 1492). — Gelbe Nadeln (aus Wasser Oder Alkohol). F; 161 — ^163°. Gibt mit wftBrig- 
alkoholischer Eisenchlorid-Ldsung eine violette F&rbungl 

6-Methoxy-Jiidaiwn-(l), 6-Methoxy-hydrindon-(l) CioHi,0,==CH, O C,H,<^*>CH,. 

B, Beim Behandeln von 6-Oxy-hydrindon-(l) mit Dimethylsulfat und 2n-Natroniauge (Inoold^ 
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PiOQOTT, 8oe. 198, 1492). — HeUgelbe Tafeln (aqb Alkohol). F: 109^. — Gibt bei der Oxydation 
mit ChrimiB&iiie 4«Metboxy-phthaiB&iire nnd andere Produkte (1., P., 8oc. 128, 1481). 

6-Mettioxy-hydrindoii-(l)-oxini CioHi^OsN r=r CH3*0 ‘CbH7:N*0H. B. Beim Behandeln 
von 6 g 6-Metnoxy-hydrindon-{l) mit 4 g Hydroi^laminhydroohlorld in 6 cm* 90%igem Alkobol 
tind naohlolgenden Zosatz von 8 cm* 40%iger iudilange (Ingold, Piogott, 8oc. 128, 1492). — 
Hellgelbe Nadehi (aue Alkohol). F: 133®. — liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
nnd 60%iger Essigs&ure 3>Amino-5-methoxy*hydrmden. — Verbindung mit 6-Methoxy- 
hy drindon-(l) CioHuOtN + CkjE^qO*. B. Bei der Einw. von 1,6 Mol Hydroxylaminhydrochlorid 
auf 6-Methoxy-hydrmdon-(l) in Gegenwart von iibersohiiasiger Soda (I., P., 8oc, 123, 1492). 
Gelbliche Naaeln (aus Alkohol). F: 90®. 


11. 7-^Oxy l-^oxo ^ hydrinden^ 7-Oa^~indanon^fl)y 7-Oxy’~ 
hydrindon^(l) CgHgOg, s. nebenstehende !l^rmel (El 558). B. Neben 
6-Oxy-hydrindon-(l) und 6-Methoxy-hydrindon-(l) beim Behandeln von 
3 - Methoxy- hydrozimts&ure - ohlorid mit Aluminiumchlorid in Petrol4ther 
(Ikgold, Pigoott, 8oc, 128, 1503). Beim Erhitzen von 2 -[/?-Chlor-propionyl]- phenol mit 
Aluminiumchlorid auf 160 — ^180®, in geringerer Menge bei analoger Behandlung von ^-Chlor- 
propions&ure'phenylester (Maybr, van Ztitphen, B, 67, 201, 618). — Prismen (aus Methanol), 
Nadeln (aus Ugroin). F: 111® (L, P.; M., van Z.). Kp^g: 128® (M., van Z.); Kpb,^: 128 — ^130,6® 
(v. Auwbbs, a. 489, 161). L6st sich in heiBen AlkaUlaugen mit gelber Farbe (M., van Z.). — 
Liefert mit Benzaldeh^ in siedender alkoholischer Salzs&ure 7-Oxy-2-benzyliden-hydrindon-(l) 
(M., VAN Z.). — NaCgHfOg. Gelbe Kiyetalle. LOslioh in Alkohol mit gelber Farbe und blauer 
Fluoresoenz (M., van Z.). Wird durch Wasser gespalten. 


CX“o>- 


7-Oxy-hyilrindofi-(l)-oxifn CgHgCjN ~ HO CgH^rN-OH. Nadeln (aus Wasser). F: 144® 
bis 146® (Mayer, van Zutphen, B. 57, 202, 618). 

4-Chlor-7-oxy-indanon-(l), 4-Chlor-7-oxy-hydrindon-(l) CgH^OjCl, ci 
8. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 6-Chlor-3-methoxy-hy dr o- CH 2 \ 

zimtsaure-chlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem I J 

Wasserbad (Mayer, Mitarb., B, 61, 1973). — KrystaUe (aus verd. Essigs&ure). 

F; 122®. Sublimierbar. OH 

m 


2. Oxy-oxo-Vfrblndungen CioHioOf 

1. 1-- f2--Oxy-‘phenyll~huten^(l)-on“ (3)f 2~Oxy-henxylidenaceton^ Sali- 

cylidenaceton , Methyl^ [2~oxy-styryl]^ketonf Methyl-o-cumarketon CioHjoOa = 
HO -CgHg *011:011 -CO *068 (H 130). Existiert ia einer gelben cis-Form und einer farblosen 
trans-Form; die H 130 beschriebenen PrSparate von Tiemann, Kees (B. 18 [1885], 1966) und 
Harries (B. 24 [1891], 3180) haben ganz oder zum grOBten Teil aus der farblosen Form bestanden 
(Buck, Heilbron, Soc. 121, 1096; MoGookin, Hbilbron, Soc, 125, 2100, 2102). 

a) Gelbe Form, cis-Methyl-[2-oxy-8tyryl]-keton. B. Entsteht primar bei der 
Kondensation von Aceton mit Salicylaldehyd in alkal. Ldsung (Nomura, Nozawa, Set, Rep, 
TdhoJcu Univ, 7, 86; G, 1921 1, 1018; vgl. Harries, B. 24 [1891], 3180) und laBt sich aus der 
Reaktionsldsung mit Hilfe von Kohlendioxyd ausf&llen (McGookin, Heilbron, Soc. 126, 2100). 
— GelbUche Blattchen (aus Benzol). F: 139® (McG., H.), 136—137® (N., N.). MsUch in verd. 
Natronlauge^) mit kanninroter Farbe (McG., H., Soc. 125, 2100). — Wandelt sich bei 24-stdg. 
Ultraviolett-Bestrahlung der alkoh. L6simg oder beim Kochen mit Benzol, Toluol, Isoamyl- 
alkohol oder Acetessigester, namentlich in Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff oder auch 
beim Kochen mit Wasser in die farblose Form um (McG., H., Soc. 125, 2102); die farblose Form 
wurde auch beim Behandeln mit Gentisinaldehyd, 4-Oxy-benzaldehyd, P^otocatechualdehyd 
oder Vanillin in w&Brig-alkoholischer Natronlauge und Ans5uem mit verd. Essigsaure an Stelle 
der erwarteten Kondensationsprodukte erhalten(B., H., Soc. 121, 1100; McG., H., Soc. 125, 2102). 
Weitere Angaben liber das chemische Verhalten s. 8. 164. 

b) Farblose Form, tranfl-Methyl-[2-oxy-styryl]-keton. B. s. im vorangehenden 
Abschnitt. — Farblose Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 139® (Tiemann, Kees, 
B. 18 [1886], 1966; Buck, Heilbron, Soc. 121, 1100). L6st sich in Natronlauge mit blaBgelber 
Farbe (McG., H., Boc. 125, 2100). — Chemisches Verhalten s. im folgenden Abschnitt. — 
Natriumsalz. B. Aus der farblosen Fewm und Natrium&thylat in absol. Alkohol (McG., 
H., Soc, 125, 2104). Neben anderen Produkten bei analoger Behandlung der gelben Form (McG.^ 
H.). Goldgelbe KrystaUe. 

^) Mach dein Literatur-SchluBtermin des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] haben Dvor- 
KOViTz, Smiles {Soc. 1988, 2027) das aus alkoh. Losung erhaltene Natriumsalz n&her unter- 
Bucht. Es bildet rote Prismen der Zusommensetzving NaCigHgOj + 4HgO und liefert mit Salicyl- 
aldehyd ein gelbes krystallinisches Addukt NaCigl^Og -+■ C 7 HgOj. 
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Chemi$ehes VerhalUn von gtlhem nnd farblovem MethyU[2*oxy^9tyryiyketon, 
Umlag^mig dar gelben in die lerbloee Form a. S. 153. Bei der Einw* vcm konx. SalzsAttre 
die gelbe Form aofort, die farblose Form erst nach l&ngerem Kocben 2-Metbyl>benzopyryHnm- 
chlorid (McGooxjn, HxiLBBOir^ Soe, 125» 2101). Die farblose Fc^ wini dbrob Natriumatbylat- 
IidBung in das entsprecbende Natriumsalz (S» 1^) 5bergef5brt; die gelbe Form gibt mit Natnum- 
&tbylat>L5snng auBer dem entsprecbenden Natriumsalz (?) die Natriumsalze des DisalioyHden- 
acetons, des ^licylaldebyds und derfarbloeen Form (MoG., H., Soc, 125, 2101, 2103 — ^2104). 
Bei 2-iApgeim Aulbewahren der gelben Form mit w&Brig-alkobolischer Natronlauge bBdet sion 
Disalicyudenaceton; die farblose Form geht erst beim Kocben mit Natronlauge in DiaaHoyliden* 
aceton fiber (Hbilbeon, Buck, Soc. 112, 1613; MoG., H., Soc. 126, 2103). Beide Formen liefem 
denselben Methyl&tber (H., B., Soc. 119, 1609; McG., H., Soc. 125, 2103; vgl. dagegen McGookin, 
Sinclair, Soc. 1928, 1172; v. Attwebs, A. 413, 279) und dasselbe Oxim (s. u.), Semicarbazon 
(vgl. H 131) und Pbenylbydrazon (Mo G., H., Soc. 125, 2103). Die farblose Form gibt bei 3-t&gigem 
Aufbewabren mit Salicylaldebyd in 10%iger Natronlauge und nacbfolgenden Neutralisieren mit 
verd. Salzs&ure Disalicylidenaoeton und Dibenzospiropyran (Formel I ; Syst. Nr. 2679) (Mo GkKJKiN, 
Heilbron, Soc. 125, 2102). Die gelbe Form gibt mit Anisaldebyd in w&Brig-alkoholischer Natron- 
lauge je nach den MengenverhaltnisBen a) 2-Oxy-4'-methoxy-dibenzylidenaceton (Buck, Hxil- 
BBON, Soc. 121, 1098) Oder b) 4.4'-Dimethoxy-dibenzylidenaceton (H., B., Soc. 119, 1614); analog 
verlaufen die Reaktionen mit 2-Metboxy-benzaldehyd, 3-Oxy-benzaldehyd, 3-Methoxy-benz- 
aldebyd, Veratrumaldehyd, Furfurol und Piperonal nach a) (B., H., Soc. 121, 1097), mit 4-Di- 
methylamino-benzaldehyd je nach den Bedingungen nach a) (H., B., Soc. 119, 1607 ; 121, 1098) 
Oder nach b) (H., B., Soc. 119, 1614). Die gelbe Form gibt bei der Kondensation mit 4-Oxy. 


I. 


CeH4< 


/OH : CH\ 


>C«H4 



benzaldehyd und Chlorwasserstoff in wasserfreier Ameisens&ure 2-[4-Oxy-8tyryl]-benzopyTylium- 
chlorid (B., H., Soc. 121, 1199, 1205); analoge Verbindungen entstehen z. B. bei den ent* 
spreohenden Umsetzungen mit 2.4-Dioxy-benzaidehyd, Protocatechualdehyd und Vanillin in 
AmeisensILure (B., H., Soc. 121, 1207). I^im Behandeln der gelben Form mit 2-Oxy-naphth- 
aldehyd-(l), Chlorwasserstoff und Gberchlorsaure in Alkohol bei 0® entsteht [6.6-Benzo-pyran]- 
[naphtho-1'. 2': 6.6-pyran]-spiran-(2.2') (Formel II; Syst. Nr. 2682) OH -CO -OH 

(Dickinson, Heilbron, Soc. 1927, 1702). Die gelbe Form liefert mit • * * 

Acetessigester in Natrium&thylat - Lfisung 2- Methyl -4-acetonyl- 1.4- III. 
chromen (Formel III) (Fobster, Heilbron, Soc. 125, 343) imd reagiert 
analog mit a-Methyl-acetessigester imd a-Phenyl-acetessigester (Hill, ^ 

Soc. 1928, 257). Gibt beim Erwfirmen mit Isatin in 33%iger Kalilauge auf dem Wasserbad 
2-[2-Oxy-stvryl]-chinolm-carbons&ure-(4) (John, J. pr. [2] 117, 220). 

Das Phenylhydrazon schmilzt ^i 159® (McGookin, Heilbron, Soc. 125, 2103), das 
4-Nitro-phenylhydrazon bei 218 — ^220® (Zers.) (v. Ahwers, Kbeitdeb, B. 58, 1985). 


2-Methoxy-benzylidenaceton, Methyl- [2-fnefhoxy-8tyry]]-keton ^11^18^* “ CHs'O'CgH^* 

CH : CH • CO • CHj . Vielleicht stereoisomer mit der E I 559 aufgefuhrten Verbindung von 
V. Auwers (A. 418, 279); vgl. dazu McGookin, Sinclair, Soc. 1928, 1172, 1173. — B. Durch 
Kondensation von 2-Methoxy -benzaldehyd mit Aceton in verd. Natronlauge (Heilbron, Buck, 
Soc. 119, 1609). Beim Behandeln von gelbem Methyl-[2-oxy-styryl]-keton mit Dimethylsulfat 
und Alkalilauge (H., B., Soc. 119, 1609). Durch Einw. von Methyl jodid auf farbloses Methyl- 
[2-oxy-styryl]-keton bei Gegenwart von trocknem Silberoxyd oder auf das Natriumsalz des 
farblosen Methyl- [2-oxy-styryl]-ketons in siedendem Methanol (McGookin, Heilbron, Soc. 
126, 2103). — BlaBgelbe Bl&ttchen. F: 60® (H., B.; Faillebin, A. ch. [10] 4, 413). Kpi 4 : 174®; 
Kpo,^: 118®; Kp©,!®: 108® (F.); Kpi®; 184® (H., B.). — Gibt bei der Hyd:^rung in Gegenwart 
von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester 2-Methoxy-benzylaceton (F.). Gibt mit Aoet- 
essigester in siedender alkoholischer Natronlauge oder Natriumathylat - L5sung 4-Methyl- 

CH8O.O4H4HC.CHt.CCH3 y CtHsOtCHCCCCHaliOH 

CaHj.OiC Hi—CO— fin ’ CH3.0.C4H4.HC — CHf — io 

2-[2-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8&ure-(l)-&thylester oder 1 -Methyl-3-[2-meth- 
oxy-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(6)-carbons&ure-(2)-&thylester (Formel IV Oder V; Syst. Nr. 1415) 
(Forster, Heilbron, Soc. 125, 3^). Kondensiert sich nicht mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
(H., B., Soc. 119, 1609). 

SalicyUdenaceton-oxim, Methyl-r2-oxy-8tyiyl]-ketoxlnb Salioylal-acetoxim CioH^aOtN 
= HO*CeH 4 *CH:CH*C(:N*OH)*CH 8 (H 131), B. Aus gelbem oder larblosem Methyl-[2-oxy- 
8tyryl]-keton beim Kocben mit essigsaurem Hydroxylmn^ m Alkohol (McGoqkik, Heilbron, 
Soc. 125, 2103). — F: 84®. 
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a-Mtthww - lteigyUduMetoii - oxim, Methyl - 1 


-styryll -ketoxfin CnHjgOiN « 


CH8"0*CA"CH:€H*C(:N*0H)*C5H,. F: 127^ (iMROw,*BiJci/ 112, 1502). 

5-Brofii-2H»x^lmfizylideiia€etoii, [S-Brom-saiicylidenl-acetoii, Methyl- |5-brotn-2-oxy- 
ftyryl]-ket0fi OigHyOfBr, Formel VI (H 131). Zur BQdung aus 5-Brom-salioylaldehyd und 
Aoeton (H 131) ygl. Hkxl^on, Whitwoeth, 8 oc . 123, 241. — Existiert analog Salioyliden- 
aoeton (S. 163) in 2 Modifikationen. Die gelbe Form wird beim Umkrystallisieren des durch 
F&llung mit verd. Salzs&ore erhaltenen 

Reakticmsprodaktes aus Benzol in CHrCH^CO-OHs CH:CH<00*CH3 


... 0 “ 


VII. 




gdbliohen Krystallen erhalten (H., 

Wh.); die farblose Form bildet sich 
aus der gelben Form bei Versuchen 
zur Kondensation mit Protooatechualdehyd oder anderen Oxyaldebyden (McGookin, Heilbbok, 
i9f^. 126, 2104). Beide Formen schmelzen bei 164—166® (H., Wh.; McG., H.) und geben 
miteinander keine Scbmelzpunktsdepression (McG,, H.). — Gibt beim Behandeln mit Natron- 
tauge das Natriumsalz des 6.6'-Dibrom-2.2'-dioxy-dibenzylidenacetons (McG., Sinclair, 8oc. 
1928, 1173). Liefert bei l&ngerer Einw. von 4-Dimethylamino>benzaldehyd in wEBrig-alkoholischor 
Natronlauge 6-Brom-4^-dimethylamino-2-oxy-dibenzylidenaceton (H., W.). 

5-Nitro-2-oxy - bens^lidenaceton, [5-Nitro - salicyliden] - aceton, Methyl - [5-nitro - 2-oxy- 
etyryl] - ketotl CjoH^OiN , Formel VII. B. Bei 3-t&gigem Aufbewahren von 6-Nitro-8alioyl- 
aldebyd und Aoeton in 2 n-Natronlauge (Heilbron, Whitworth, 8oc, 123, 240). — Gelbe 
Erystalle (aus Aoeton). F: 227®. M&fiig lOslich in Aceton und Essigester, sehr schwer in 
Alkohol, Chloroform und Ather. — Liefert bei der Einw. von 4-Dimethylamino-benzaldehyd in 
waBrig-alkoholischer Natronlauge 6-Nitro-4'-dimethylamino-2-oxy-dibenzylidenaceton. 

2 . U[3-Oxy'-phenylJ-buten-(l)-on~(3J, S-Ooty-benzylidenaceton, Methyl- 
fe9.oxy.sf35frf/I/-lceton CjoHioO, = HO CeH4 CH:CH CO Cfi3. B. Aus S-Oxy-benz- 
aldehyd und Aceton in verd. Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur (Nomura, Nozawa, 
8ci, Eep. T6?Mku Univ. 7, 86; (7. 19211, 1017; vgl. McGookin, Sinclair, 8oc, 1928, 1171). 
Beim Diazotiercn von 3-Amino-benzylidenaceton und nachfolgenden Kochen (Murai, 8c%. Rep, 
T6hohu Univ, 14, 161; C, 1926 II, 1746). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 97—98® (N., 
N. ; McG., S.), 96—97® (Mu.). Kp^i: 208 — 209® (N., N.). L()st sich in Alkalilaugen mit gelber 
Parbe, die allm&hlich in Orange iibergeht (McG., S,). — Liefert bei der Hydrierung bei Gegen- 
wart von Platmschwarz in Ather (N., N.) oder bei der Keduktion mit Natriumamalgam und 
Wasser (Mu.) 3-Oxy-benzylaceton. 

Methyl- [S-mcthoxy-styryll-kcton = CH3 O 

^6^4 ’ : CH • CO • CHj (E 1 669). Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin in siedendem Alkohol 
3-Methoxy-benzylidenaceton-phenylhydrazon (E I 16, 63), in siedendem Eisessig 1-Phenyl- 

3- methyl-6- [3-methoxy-phenyl]-J*-pyrazolin (E I 23, 114) (Bauer, Vogel, J.pr. [2] 88 
[1913), 332). 

3 . l-[4-Oxy-phenyl]-buten-(l)-on-(3}, 4-Oxy-henzylidenaeeton , Methul- 
/4-ox|f-«iyryl/-fcete»n C,oH,oO, = HO C,H 4 CH:CH CO CH, (H131). B. Aus 4-Oxy- 
benzaldehyd und Aceton in verd. Natronlauge (Nomura, Nozawa, 8ci. Rep. TAhoku Univ. 
7, 87; 0. 1921 1, 1017; Buck, Heilbron, Soc. 121, 1100, 1101; Mannich, Merz, At. 1927, 21; 
McGookin, Sinclair, 8oc, 1928, 1176). — Existiert analog Methyl- [2-oxy-8t5Tyl]-keton (S. 163) 
in einer gelben und einer farblosen Modifikation (McGookin, Sinclair, 8oc, 1928, 1175). 
a) Gelbe Form. Gelbliche Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol); F: 111 — 112® (Nomura, 
Nozawa), 112® (Mannich, Merz); scheidet sich aus der Reaktionsldsung in wasserhaltigen, 
bei 62 62® schmelzenden Nadeln aus, die beim Uml5sen aus absol. Alkohol in wasserfreie, hell 

Schmelzpunkt 111 — 112® iibergehen (McGookin, Sinclair). 
Unmshch (Ma., Merz). — b) Farblose Form. B. Aus der gelben Form analog 

toblosena Methyl- [2-oxy-styiyl]-keton (S. 163) (McG., S.); wird auBerdem beim Versetzen 
^r aw 4-Uxy-ben^dehyd, Aceton und Natronlauge erhaltenen Beaktions Osungen mit verd. 
^Izsaure (Bu^, Heumon) oder luit 40%iger Natronlauge (McG., S.) erhalten. Fast farblose 
Nadeto aus \Wr). F: 114-115* (H.. B.), 111-112* (McG., S.). Bildet ein in tiefgelben 
Nadeln krystalhsierendes Natriumsalz (MoG., S.). 

^'^^y’^®iizylidenaceton gibt bei dw Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Ather 

4- Oxy-benzylaceton (Nomura, Nozawa, /8ct. Bep. Tthohv^ Univ. 7, 87; C. 19211, 1017), in 
Gegenwart von PaUadiumkohle in Methanol 4-Oxy-benzylaceton und wenig l-[4*Oxy-phenyl]- 
^tanol-(3) (Mannich, Merz, Ar, 1927, 22). K.onaensiert sich nicht mit Salicylaldehyd (Buck, 
I^ILBRON, Soc, 121, 1097). — Das Phenylhydrazon CwHigON* schmilzt bei 130— 131® 
(Ma., Merz). 

4*Metlio»-bcnzylMcnafieton, AnUylMenaceton, Anisalaceton. Methyl -14- mcthoxy- 
■tyryll-keton = CH,-O CJH4 CH:CH CO CH, (H 181; E I 669). F: 73—74* (koir.) 
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(VAK J > um , B . 44, 860), n4r--16^ (Nomitba, Novawa, Bei. Bep. T6hoku Univ. 7, 88; 0. 1021 1, 
1017). LOelich in konz. Schwefelisfture mit blntroter Farbe (PvjUFirifiB, A. 441, 244); gibt mit 
konz. Sohwefels&ure oder t)berohlor8&nre in Eisessig hellorange F&rbungen (1^., Sboaix, A, 
440, 127). — Polymerisiert sich beim Erhitzen anf 220—226® bn Koblenmoxydstrom zu einem 

f slbliehen Harz (Hibrzoo, Kbbidl, Z. ang, Ch. 84, 641 ; Kb., D,R.P. 897603; C. 1024 II, 1412; 

rdl. 14, 660). Lielert b^ der Hydriening bei Gegenwarfc von Platinschwarz in Ither 4-M0thoxy • 
benzylaoeton (Kom., Noz.); bei Gegenwart von Palladium in Aoeton entsteht daneben etwae 
l*[4-Metboxy-phenyl]-butanol-(3) (Straus, Gbinbel, A, 480, 303). Gibt beim Behandeln mit 
Nitrosylchlorid inAther bei — 16® a'-Chlor-a'-isonitroso-a-anisyiiden-aoeton (Syst. Nr. 1411) 
und a'-IflonitroBo-a-anisyliden-aceton (Syst. Nr. 777) (Rheikboldt, Sohmitz-Dumont, A. 444, 
133). Bei mehrtftgiger Einw. von Salicylaldehyd, und w&Brig^alkoholiscber Natronlauge oder 
von w&6rig>alkoholi8cher Natronlauge allein entstehen teerige Produkte (Heilbbon, Buok, 
Boc, 110, 1614). Beim Erw&rmen mit Isatin in 33%iger Kalilauge auf dem Wasserbad erh&Ii 
man 2-[4-Methoxy-styryl]-chinolin-oarbon8&ure-(4) (John, J. pr. [2] 117, 220), 

Verbindungen mit Aluminiumbromid: -f AlBr,. Rotor Niederschlag 

(Pfeiffeb, Haaok, a. 440, 176). — CnHjjO, + 2 AlBr^. Tiefgelbe, sehr zersetzlicbe Nadeln. 
Liefert beim Erhitzen mit l^nzol und fdgenden Behandeln nodt Alkalilauge 4-Ozy-benzyliden- 
aoeton (Pf., H.). 

4-Oi^-benzylidenaceton-oxitn, Methyl- [4«oxy-styryl]-ketoxitn CioHnO^N = HO-C 2 H 4 - 

GH :CH • (5( :N* OH) • CHg. Gelbliche Nadeln (aus Wasser -f- wenig Methanol). F: 141® (Manioob, 
Hebz, Ar. 1027, 22). 


CH;CH.COCHa 


CHiCfiCOCHa 


3 - Chlor - 4 - methoxy - benzylidenaceton , 

3 - Chlor - anisylidenaceton CnHuOjCl, Fonnell. 

H. Neben geringeren Mengen 3.3'- I>ichlor-4.4'-di- 
methoi^-dibenzyliden-aceton durch Kondensation 
von 3-Chlor-ani8aldehyd mit Aoeton in wafirig- 
alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Seoall, 

A. 440, 134). — Prismen (aus Wasser), gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111,6®. 


o. 


Cl 


OCH, 




OCHs 


3-Brofn-4-inethoxy-benzylldenaceton, S-Brom-ani^Hdenaceton CiiHitOgBr, Formel n. 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfeiffeb, Seoall, A. 440, 135). — Nadeln (aus 
50%igem Alkohol). F: 101®. Sehr leicht Idslich in Benzol, Ather und Aoeton, schwerer in Wasser, 
unldsUch in Petrol&ther. Gibt mit konz. Schwefelsaure oder t)berchlors&ure in Eisessig blasse 
orangegelbe Fftrbungen (Pf., S., A. 440, 127). 


4. l-’Phe^Ubuien-(l)^oU(l)-‘On^(3)^ [oL-Oxy^benzulidenJ'-aceton CipHioOg — 
CgH5*C(OH);CH-CO*CH3 ist desmotrop mit Benzoylaoeton, E II 7, 616. 

^ Methoxy -benzyliden]-aceton, Benzoylaceton-B-methyl&ther CuHjjO, = CgHg* 
3):CH*C0*CH3 (vgl, E I 569). B, Neben uberwiegenden Mengen Benzoylaceton- 
A-methylather (S. 167) beim Erw&rmen von Benzoylaoeton mit ather. Diazomethan-Ldsung 
Wbygand, B * 68, 1479; vgl. Claisen, B . 60, 161). Als Benzoylaoeton-B-methyl&ther ange- 
sehene Praparate entstehen femer bei allm&hlichem Eintragen von Benzylidenaoetondibromid 
in siedende methylalkoholische Kalilauge (W., B, 68, 1478) und beim Kochen vcm Phenyl- 
^acetyl-aoetylen mit Natriummethylat-Ijdsung (W.). — Gelbes Ol. Kp^g*. 150® (W.). — Wird durch 
Sauren sofort zu Benzoylaoeton verseift (W.). Bleibt auf Zusatz von alkoh. Eisenchlorid-LOsung 
einige Sckunden farblos und gibt dann infolge Hydrolyse zu Benzoylaoeton eine rote F&rbung 
(W.). — Das aus Benzoylaoeton und Diazomethan erhaltene Gemisch mit Benzoylaoeton- 
A-methy lather liefert bei der Ozonspaltung Benzoes&ure (W., B, 68, 1482) ; es gibt beim Erhitzen 
mit methylalkoholischem Ammoniak auf 100® 3-Amino-l-phenyl-buten-(2)-on-(l) und geringere 
Mengen 1 -Amino-1 -phenyl-buten-(l)-on-(3) (E II 7, 620) (Ch:-.) und liefert beim Erhitzen mit 
Hydroxylamin und waQrig-methylalkoholisoher Kalilauge iiberwiegend 6-Methyl-3-phenyl- 
isoxazol (Cl.). 

fa-Athoxy-benzyliden]-acetofi, Benzoylaceton-B-athyl&ther Ct.HigO, = CeH5-C(0* 
CjHfiJtCH-CO CHj (H 133). Kpiji 160®; Kp^*: 168® (Weygand, B. 68, 1480). — Liefert bei 
l&ngerem Erhitzen mit der berechneten Menge methylalkoholischen Ammoniak im Rohr auf 
100® l-Ammo-l-phenyl-buten-(l)-on-(3) (Claisen, B. 60, 147). liefert beim Erur&rmen mit 
1,6 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 4 Mol !l^liumhydroxyd in w&6r. AlkoW 3-Methyl- 
6-phenyl-i80xazol (Cl., B. 60, 149; vgl, W.). 


6. UPhenyUbuten-(l)-oU(2)-on-(3) CioHioO* = CgHj-CHiCtOH^ OO CH,. 

2-Rhodan - 1 -phenyl - biiten-(l) - on-(3), a - Rhodan-a-benzyliden-aceton, Mcthyl- 
[a-rhodan-styfyl|-keton CuILONS = C 3 H 5 ‘CH:C(S CN)*C0‘CH,. B. Durch linw. vonRhodan 
Oder von Quedbalber(II)-rhodanid und Jod auf Benzylidenaceton in Ather Im Dunk^ (Chaj> 
LBKGEB, Smith, Patoh, Boc. 128, 1066; Ch., Bott, Boc, 127, 1040, 1041). — Tafeln (au8 Aoeton 



ByBt. Kr. 749] 


H 8, 

PH^imjaXTrENOLON-DBRIVATB 


Ens 

157 


-f ligroin). F: 119* (Ch., B.). — Liefert bei der Oxydation mit siedender w&firiger Permanganat- 
Lfisoiig Benzoes&uie tind Spuren von Essigs&ure (?) (Ch., B.). Oibt bei der Oxydation mit K^um- 
bypobromit-LOeimg Zimt8&tire(?) (0 h.» B.). Addkrt Brom in Sohwefelkohlenstoff unter Bildnng 
von 1.2«I>ibrom-2*rhodan-l*pb^yl-butanon-(3) (E II 7, 623) (Ch., B.). Liefert beim Koohen mit 
Zinkstaub imd Wasser und nachfolgenden Destillieren mit Wasseordampf Benzylaoeton und 
Spuren von 2.7-Dioxo-4.6-diphenyl-octan (?) (vgl. E I 7, 466) (Ch., B.). 


6. [4~Oxy~^phenyil1~bulen^ (2)~on~ (l)y 4 - Oxy ~ 1 ^ crotonoyl ~ benzol f 
4-CroUmoyl-phenol CioHioO, = HO CeH 4 CO CH;CH CH8. 

4-Methoxy - 1 -crotonoyl - benzol^ 4-Crotonoyl-anisob Propenyl- U-methoxy-phenyll -keton, 
Propenyl-anisyl-keton CuHnOj = CH8*0‘C4H4*C0-CH:CJH'CHa. B. Aus Anisoi, Croto- 
noylohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (v. Axjwbes, 
A. 439, 160). — (3elbe KrystaUe. F: 22®. Kp^^: 166—167*. DJ**’: 1,0906. nS’^ 1,6786; nfei,: 
1,6872; np’’; 1,6100; n^’’: 1,6330 (unterkiihlt). — Gibt beim Aufbewahren mit je 2,6 Mol Semi- 
oarbazid-hydrochlorid imd Natriumaoetat in w&Br. Alkohol das Semicarbazon des ^-Semicarb- 
azino-4-methoxy-butyrophenons (v. Au., B, 54, 992). Liefert beim Aufbewahren mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol + Fisessig 6-Methyl- l-phenyl-3-[4*methoxy- phenyl] -pyrazolin (v. Au., 
LXmmebhibt, B. 54, 1012). 


7. 1 ~ Phenyl-'buten-- ^ ol~ (3) ~ €m ^ (1) f 2 ^ Oxy benzoyl- propen ^(1) 

CjoHioOj = C 4 H 5 'CO‘CH:C(OH)*CH, ist desmotrop mit Benzoylaceton, E U ^ 616. 

2-Methoxy-l-befizoyl-propen-(l), Benzoylaceton- A-methyl&ther CuHijOj = CeHj- 
00’CH;C(0*CH8)-CJHa. Zur Konstitution vgl. Claisbn, J5. 59, 146. — B . Durch kurzes Koch^ 
von Benzoylaceton mit Orthoameisensauretrimethylester in Methanol unter Zusatz von etwas 
Eisenchlorid (Wbygand, B, 58, 1480). Bildung neben Benzoylaceton-B-methyl&ther s. bei diesem 
(S. 16f>). — Gelbes Ol. KpjaJ 147 — ^148® (W.). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit der be- 
rechneten Menge methylalkoholischem Ammoniak im Rohr auf 100® 2- Amino-1 -benzoyl-propen-(l) 
(E II 7, 620) (Cl.). Gibt beim Erw&nnen mit 1,6 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 4 Mol 
w&Brig-methylalkohdisoher Kalilauge 5-Methyl-3-phenyl-iBOxazol und Benzoylaoeton-dioxim; 
in Abwesenheit von freiem Alkali entstehen unter sonst gleichen Bedingungen 6-Methyl-3-phenyl- 
ifloxazol und 3-Methyl-6-phenyl-i80xazol (W.; vgl. Cl., B. 59, 148, 161). 

2-Athoxy-l-benzoyl-propen-(l), Benzoylaoeton-A-Athylftther CiaHiaOj = CaHa-CO* 
CH:C(0-CoH5)*CHa (H 133). Zur Bildung nach Claisen (B. 40 [1907], 3909) vgl. noch Wby- 
OAiO), B, 6§, 1480; vgl. a. Cl., B. 59, 146. — Kp^a: 158® (W.). An zwei Pr&paraten wurde gefunden 
1,0641 ; n?*: 1,6601 ; nS^«: 1,6678; ng^: 1,5881 ; Uy’*; 1,6074 und DJ*’*; 1,0693; nj*: 1,6683; 
njfe%: 1,6660; ng**: 1,6860; n^’*: 1,6048 (v. Auwbrs, Stuhlmann, B, 59, 1063). — Liefert bei 
der Ozonspaltung Essigester (W., B. 59, 2263). Verh&lt sich gegen Hydroxylamin wie Benzoyl- 
aceton- A-methylather (s. o.) (Cl., B, 59, 148; vgl. W,, B, 58, 1480). Liefert beim Aufbewahren 
mit Semicarbazidaoetat in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur 3(6)-Methyl-6(3)-phenyl-pyrazol- 
oarbon8&ure-(l)-amid und Hvdrazodicarbonamid (v. Au., St., B, 59, 1064). Gibt beim Behandeln 
mit Methylhydrazin in trocknem Ather bei Zimmertemperatur oder in der K&lte 1.6-Dimethyl- 
3-phenyl-pyrazol und 1 .3-Dimethyl-6-phenyl-pyrazol im Verhaltnis 3:1 (v. Au., St.). Bei der 
Einw. von Phenylhy^azin in absol. Ather bei Zimmertemperatur entsteht Benzoylaoeton-mono- 
phenylhydrazon CaHj* CO-CHj* C(CH 3 );N-NH*C 4 H 5 (Syst. Nr. 1970; vgl. H 15, 169) (v. Au., 

JB, 59, 1063). Liefert mit a-Methyl-phenylhydiazin in Ather bei Zimmertemperatur Benzoyl- 
aceton-mono-methylphenvlhydiazon (?) vom Schmelzpunkt 78 — 79®, bei Wasserbadtemperatur 
Benzoylaceton-mono-methylphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 107® (v. Au., St., B, 59, 1064). 


8. 2- Oxy - 1-0X0 - 1 ^.3.4-tetrahydro - naphthalin, Tetra- ^ 

lol- (2)-on- fl) f B-Oa^-fe#ralon-(x) CioHioOa, s. nebenstehende 
Formel. B, Beun Kochen von 2-Brom-tetralon-(l) mit 3 Mol Natrium- .^OHa 

acetat in Eisessig und Verseifen des entstandenen 2-Acetoxy-tetralons-(l) 
mit 2 Mol * Kaliumcarbonat in verd. Methanol bei Zimmertemperatur unter LuftausschluB 
(Straus, Bbrnoully, Mautkbb, A. 444, 179, 181). — KrystaUe (durch Destination oder aus 
SchwefelkohlenstoBf -f" Petrolftther). F: 36 — 36,5*. KpQ,i: 93®. Ldslich in Wasser, sehr leicht 
lOslich in aUen organischen LOsungsmitteln auBer Petrol&ther. — F&rbt sich beim Aufbewahren 
br&unlich und ze^eBt, l&Bt sich aber durch Destillation leicht wieder rein erhalten. F&rbt 
sich beim Schfitteln mit Alkalilauge und Luft erst gelb, dann gdbbraun, tief dunkelgriin und 
schlieBlich orangerot (St., B., M., A, 444, 182); bei der Einw. von 1 Atom Sauerstoff auf allml. 
LOsungen von 2-Oxy-tetral<m oder 2-Acetoxy-tetralon entsteht 1.2-Dioxy-naphthalin; Einw. 
von 1,6 — 3Atomen Sauerstoff ergibt 3.4.3^4'-Tetraoxy- dinaphthyl -(l.l^ und 3^4'-Dioxy- 
dinaphthyl-(l.l^)-oliinon-(3.4) ; bei grOBerem GberschuB an Sauerstoff entsteht schlieBUch 2-Oxy- 
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iiaphthoohinoa-(i.4) (Sr., B.^ M., A. 444, 168, 193, 194). Gesohwindigkeit der Beaktioii mii 
Sanerstoff in alkal. ]L5 bii^: St., B., M., A» 444, 174. Beduzi&rt Fe hKn y ohe LCsoiig monmntali 
(St., B., M., X, 444, 182). Beim Erw&rmen mit konr. Saks&nre anf Wassarbad entateht 
d-Naphthol (St., B., M., A. 444, 183). Beim Erw&rmen mit Phenylbydrazin in Eiseesig oder 
Eiaessig -f Salzs&ure bilden sioh rotgelbe, sohwerlaeliche Produkte (Sr., B., M., A. 444, 182). 


2-Aceioxy-teiralon-(l) CjiHuOj = CeH 4 < 


0 CH O CO CH, 

6 h, 


B. 0. im vorangehenden 


Artikel. — Prismen (atw Metbanol). F: 74,5 — ^76® (Straus, Bbbnoully, Mauticsr, A. 444, 
179). Kpjo: 180®. Ldslich in kaltem Ather, Eisessig und Benzol go^e in warmem Alkohol 
nnd Petrol&tber. — Reaktion mit Sauerstoff s. im vorangehenden Artikel. Reduziert Fehling - 
scbe Ldsung momentan. liefert beim Erw&rmen mit rauchender Salzs&ure anf dem Waaser- 
bad )?-Naphthol. Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160® erh&lt man )9-Naphthol und oehr 
unreines 2-Oxy-tetralon-(l). Gibt bei der Einw. von Kaliumcarbonat in verd. Methanol bei 
Zimmertemperatiu: unter LuftausschluB 2-Oxy *tetralon>(l). Gibt mit konz. Sohwefels&ure 
keine F&rbung. 


9. 2^0xymethyl^indanon-- (1)^ 2^0xymethyl'-hydriHdon-' (1)^ 
hydrindyl - (2)] - earbinol C„H„0, = C,H4<^'>CH CH» OH. B. Neben polymerem 

2*Methylen-hydrindon-(l) bei der Hydrierung von 2-Oxymethylen-hydrindon-(l) in Gegen- 
wart von Nickel in Alkohol (Rupb, Wieland, Hdv, 9, 1003). — Nadeln (aus Benzol -f wenig 
Benzin). F; 66,6®. ^ Geht beim Aufbewahren in 76%iger Schwefek&ure oder bei kurzem 
Erw&rmen mit 60%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad in polymeres 2-Methylen-hydrin- 
don>(l) fiber. 

2-Acetoxyitiethyl-hydrindon-(l) = C,H4<^*>CH*CHt*0*C0-CHs. Nadeln 

(aus Alkohol -f Wasser). F: 63® (Rupb, Wibland, Hdv, 9, 1004). 

10. 7--Oxy^4^m^thyl^indanon^(l)f 7-Oxy^4--meihyl^hydrin- 

doti- /l) 8. nebenstehende Formel (E I 561). B, Zur Bildung rin 

beim Ermtzen von a-Brom-propions&ure-p-tolylester mit Aluminiumchlorid 

auf 150® (E I 661) vgl. v. Auwkes, Hilliger, WtJLP, A, 429, 226. Beim — ^OO'^ 

Erhitzen von /^-Brom-propions&ure-p-tolylester mit 2 Tin. Aluminiumchlorid 

auf 160 — 170®; Ausbeute 60 — 70% {^ollpfbipfeb, Scbultzb, B. 67, 601). — 

Liefert bei der Einw. von a-Benzoyl-phenylhydi^in in A^ohol bei Gkgenwart von konz. 
Salzs&ure 7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l)-benzoj^henylhydrazon und 7-Benzoyloxy-4-methy3* 
hydrindon •(!) >phenylhydrazon (v. Au., H., W., A. 429, 230). — Das 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon sohmilzt bei 298® (Zero.) (v. Au., H., W., A. 4^, 233). — Natriumsalz. Sohwer 
lOslich in Natronlauge (K., S^.). 

7-Methoxy-4-methyl-hydnndon-(l) C,iH„0, = CH, O C,H,(CH,)<^>CH, (El 661). 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 160 — ^162®, das 4>Nitro-phenylhydrazon bei 216® 
(v. Auwers, Hilugbe, Wulp, A, 429, 237). 

7- AMtoxy-4-inethyl-hydrlndon-(l) = CH,- CO • 0 • C,H,(CH.)<:^^>CH:r 

Nadeln (aus Li^in). F: 107® (v. Axtwbbs, HnAJGBR, Wulf, A, 429, 227). Leicht lOslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, schwerer in Ather. — Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 226®, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 264 — 266® (Zers.) (v. Au., H., W., 
A. 429, 227, 233). 

7-Oxy-4-niethyl-hydrindon-(lHxitii CioHuOjiN = (HO)(CH4)C4H4;N OH. Nadeln (aus 
Benzol). F: 140® (v. Auwbrs, Hilugbr, Wulf, A. 429, 135). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig und Chloroform, schwer in Ligroin. — Hydrochlorid. Nadeln. Schwer Idi^oh. 


3. Oxjf^oxo-Verkindungaii CuHi^Os. 


1 . l'‘[2-Oa^-phenylJ^pe»tten^(l)-€m-(3)f Athyl-^ [B'-oxy^atyryll'-keUm 
~ HO’CeH4*CH:CH[*CO*C2H5 (H 134). Existiert analog Salioyudenaoeton (S. 1/8) 
in einer gelben und einer farblosen Form; das Pr&parat von Auwbbs, Voss {B. 42 [19091 
4423) war die farblose Form, das Pr&parat vmi Deckbb, v. Fblubnbbbo (A. 864 [1909], 24) 
war die nicht ganz reine gelbe Form (MoGookik, SiNCijaB, 8oc. 127, 2539). 

a) Gelbe Form. B, Durch Kondensation von Salioylaldehyd mit Me^yl&thylketon in 
w&6rig>alkoholi0oher NatrOnlauge und Behandlong des ReaktitHisgeiiiisches mit KoUendioxyd 
(MoGookin, SmoLAiB, 8oc. 127, 2642; v^. a. Mabui, Bei, &p. Ti^ku Unw, 17, 696; 
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€• lt88 n, 1925)* ^ €l«lbe Naddxi (atu CyaneflsigeBter), gdbe Blftttchea (aus vard. Alkohol). 
Fs lie® (MoG.> S.K 116—118® (M.). — liagert aioh bcim Eoohen in Gegenwart einer Spur 
6&ure in die farbloee Fonn urn (MoG., S.). 

b) Farblose Form. B* Durch Kondensation von Salioylaldehyd mit Methyl&thylketon 
in w&firig-alkoholisoher Natronlange und Ans&nem des Beaktionsgemisohes mit Salzs&ure 
{Ajtwvbs, Vosb, B, 42 [1909], 4423; Mo€k)OKiN, Sinolaib, Soc. 127, 2542). Beim Kochen 
von Ldsungen der gelben Form in Gegenwart einer Spur S&ure (MoG., S.). — Farbloee Nadeln 
(aus Benzol). F: 116® (MoG., S.), 118—119® (Atr., V.). 

Beide Formen lOeen sicb in Alkalilaugen mit gelber Farbe, die allmahlich unter gleioh- 
zeitiger Absoheidung eines Kondensationsproduktea in Rot ubergeht (MoGUk>kin, Sinolaib, 
8 oc. 127, 2540). Beim Kooben mit konz. Scdzs&ure f&rbt dch die gelbe Form rasch, die farbloee 
Form langsamer karminrot (MoG., S., 8 oc, 127, 2541). Athyl-[2-oxy-styryl]-keton gibt beim 
Erw&rmen mit leatin in 33%iger Kalilauge a^ dem Wasserbad 3-Methyl-2-[2-oxy-8tyryl]- 
chinolin*oarbona&ure-(4) (John, J, pr. [2] 118, 18). 

2. [4^-Oaty^hen^]~penten^(l)~on^(8)9 Athyl- [4^oxy^a1yrylJ -keton 
CiiHi20t = HO-C,H4*CH:CIl*CO CaH5. B, Beim Erw&rmen von 4-Oxy-benzaldehyd mit 
Methyl&thylketon in 15%iger Alkal^uge auf dem Waseerbad (MoGJookin, Sinolaib, 8 oc. 
1928, 1175). — Gelbe Nad^ (aus kaltem verdunntem Alkohol); farbloee Nadeln (aus heifiem 
Alkohol); beide Formen schmelzen bei 115®. 

Xthyl- f4-methoxy-8tyryl]-keton Ci,Hi40, = CH,‘0-C,H4-CH:CH*C0*C2H5. B. Aus 
Anisaldehyd und Methyl&thylketon in verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur (Iwamoto, 
Bl,chem. 8 oe, Japan 2, 54; 8 ci, Rep. Tdhoku Univ. 16, 537; C. 19271, 2730). — Schuppen 
(aus Ather + Petrol&ther). F: 58,6 — 69®. 

Xthyl -[4-fitethoxy-8tyfyl]-kefoxitn CuHuOjN — CH4-0‘CeH4*CH:CH-C(:N'0H)*CtH6. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138 — 139® (Iwamoto, Bl. chem. 8 oc. Japan 2, 55; 8 ci. Rep. Tdhohu 
Univ. 16, 637; C. 1927 I, 2730). 

3. 1 - [2-‘Oxy~phenul] ^penteri’' ( 4 )^on^(l )9 y ^ Butenyl-- [2^ oxy^ phenyl 
keUm, 2-Oacy-w-aUyl-acetophenon CuHuO* = HO CeH4 CO-OT, CH2 (3l:CH,. 

y-Butenyl-[2-methoxy-phenyl]-keton, 2-Methoxy-a>-a]lyl-acetophenon, o -Allylaceto- 
phenol-methyl&ther = CH,- 0’CeH4- CO CH,- CH,- CHrCH,. B. Bei mehr- 

sttindigem Kochen von a-Allyl-a-[2-methoxy>benzoyl]-acete88igB&ure&thyie8ter mit w&Brig- 
alkoholischer Kalilauge (Helfebich, Keineb, B. 67, 1618). — Kpi^t 162® (H., K.). Df : 1,0466; 
ng: 1,5244 (H., K.); DJ®^: 1,0626; n?*: 1,6336; 0^5%: l,5390;n^: 1,6532; n^; 1,5664 (v. Auwbes, 
B. 60, 2138). 

4. [4~Oxy^phenyl]~penien-(4)-on^(l ) 9 y^Butenyl^ [4 --oxy ^phenyl]- 
keton, 4-Oa5y-co-oIljfl-ocetoplienon CiiHigO, = HO-CeH4-CO*CIi,‘CH,*CH:CH2. B. 
Bei mehrstundigem Kochen von oc-Allyl-a-[4-aoetoxy-benzoyl]-acetessigs&ure&thylester mit 
w&Orig-alkoholischer Kalilauge (Helfebich, Keineb, B. 67, 1618). — Fast farbloee Bl&ttchen. 
F: 61,6®. Kpie: 210 — 211®. l^icht Idslich in Alkohol, Ather, Essigester und Chloroform, schwer 
in Ligroin. 

6. 2 - Methyl -1- [4 ~ oxy ^phenyl] ^ buten ^ (l)^on^ (3)^ Methyl - /4 - oxy^ 
a.~methyl-styryll-leeton , a - Methyl - a - /4 - oxy - henxylidm ] - aeeton CiiHu02 = 
H0*C4H4'CH:C(CH2)’C0*CH8. B. Beim Sattigen eines Gemisohes aus 4-Oxy-benzaldehyd 
und Methyl&thylketon mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Iwamoto, Bl. chem. 80 c. Japan 
2, 66; 8 ci. Rep. Ttihoha Univ. 16, 538; C. 1927 I, 2730). — (^Ibe ICrystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 108,6 — ^109,5®. — Das Benzoat schmilzt bei 124 — 125®. 

a-Methyl-a-ani^lidim- aeeton C1JH14O2 = CH8-0-CeH4-CH:C(CH3)*C0*CH8. B. Beim 
S&ttigen eines Genusches aus Anisaldehyd und Methyl&thylketon mit Chlorwasserstoff unter 
Khhlung (Iwamoto, Bl. chem. Soc. Japan 2, 64; 8 ci. Rep. T 6 hoku Univ. 16, 636; C. 19271, 
2730). Beim Behandeln von a-Methyl-a-[4>oxy-]^nzyliden]-aoeton mit Methyljodid in alkoh. 
Kalilauge (I., Bl. chem. Soc. Japan 2, 66; 8 ci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 639). — Krystalle (aus 
Ather -P Petrol&ther). F: 27,6—28,6®. Kp^s: 278 — ^281®. — Beim Erw&rmen mit Natrium- 
hypochlorit-Ldsung entstehen a-Ani^liden-propions&ure und Chloroform. 

a-Methyl-a-[4-oxy-beiizyUden]-aeeton-oxlfn CiiH^O^ = HO CeH4 CH:C(CH8) C(:N- 
0H)*CH8* F: 147 — ^148® (JhfrAMoro, Bl. chem. Soc.Japan 2, 66; 8 ci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 
539; O. 19271, 2730), 

a- Methyl- a- anisytiden- aeeton -oxim CuH^O^N = CH,*0-CeH4-CH:C(CH3)*C(:N-0H)- 
CHj. N&dem (aus Alkohol). F: 126,5—128® (Iwamoto, Bl. chem. 80 c. Japan 2, 64; 8 ci. Rep. 
T 6 Mm Univ. 16, 636; C. 1927 1, 2730). 
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9 . 4-' 6^€}3Dif-8--meih^<^^iiUMiden^ 

aeetaphenan^ 2-‘C7rotan0^i-p^kresolf Ihropenyl^ [Snoopy ••S^meth^^-pnen^J^- 
hetmif o-Propenyl-p'kresyl-keton 8. nebenstehende 

Formel. B, Durch Umsetsimg von p*Kresol-methyl&tlier mit 1 Mol 
Orotonoylchlorid imd 2 Mol Alumimumohlorid in Schwefelkohlen- | j 
stoff bei Zimmertemperatur (v. Aitwibbs, A. 421, 34). — Gelbe Prismen CH:CH*0Hf 

Oder Tafeln (aus Petrol&ther) oder Nadeln (aus Methanol). F: 65 — 66®. 

Leioht I5slich in Ather, Benzol und Eiseasig, Idslich in Intern Alkohol 
und JMethanol, schwer Idslich in Idgroin. — l^gert sich bei der DestUlation nnter gewdhnlichem 
Druck Oder beim Verreiben mit Natronlauge in 2.6-Dimethyl-ohromanon um (v. Au., A, 421, 35). 
Gibt mit Cblorwasserstoff in Eiaessig /?-Chlor-6-oxy-3-methyl-bntyrophenon; beim Koohen mit 
5 Tin. Aoetylohlorid entsteht das Acetat dieser Verbindung (v. Au., A, 421, 105, 106). Gibt 
bei l&ngerem Aufbewahren mit 2 Mol Semicarbazidhydroohlorid und Natriumaoetat in verd. 
Alkohol bei Zimmertemperatur das Semioarbazon des 6-Oxy-/?-8emicarbw5ino-3-methyl-butyro- 
phenons (v. Au., B, 54, 993). Gibt beim Erw5nnen mit Phenylhydrazin in Alkohol + Eiseasig 
auf dem Wasserbad 5 - Methyl - 1- phenyl - 3 - [6 - oxy - 3 - methyl - phenyl] •A* • p 5 rrazolin (v. Au., 
LiJOtBBHIBT, B, 54, 1013). 

Methylfliher Ci 2 Hi 40 * == CHa*0-C,H,(CH,)*CO*C5H:CH*CH,. B, Neben anderen Ver- 
bindungen bei der Umsetzimg von p-Kresol-methyl&ther mit 1 Mol Orotonoylchlorid und 1 Mol 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwkrs, A. 421, 7, 34; B. 54, 993). — Kp^g; 156® 
bis 161® (v. Au., B. 54, 993). — Gibt mit essigsaurem ^micarbazid in verd. Alkohol bei 2^mer- 
temperatur das Semioarbazon des 6-Methoxy-^-semioarbazino-3-methyl-butyrophenons. 

Acetat CiaHiiOj = CH3'C0*0‘CaH8(CH8)*C0*CH:CH*CHj. B, Aus ^-Chlor-6-aoetoxy- 
3-methyl-butyropnenon durch Kochen mit K^iumaoetat oder Silberacetat in Alkohol (v. Au- 
WXBS, A, 421, 107). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff a.j?-Dibrom-6-aoetoxy-3-methyl-butyrophenon. 


7. l-Plien»l-ci,cIo|>entonoI-f4>-on-f3> C„H„0,= Vgl. 

darhber Staudikobb, Buzioka, JETele. 7, 444. 

8. [2- Oxy ^ benzoyl] •eyclohutanf Salicof^yclohufan^ Cyclohutyl - [2 • oxy^ 
phenyl] heton CnHiaOf = HO * CaHa * CO - HC<^^^|]>CH8. B. Neben anderen Produkten 

bei 72-stdg. Erhitzen von Cyclobutancarbons&ure-phenylester unter Stickstoff im Bohr auf 300® 
(Skraup, Binder, B, 62, 1132). — Flussigkeit. Erstarrt bis — 16® nicht. Kp^s: 139 — ^140®. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelviolette F&rbung. Gibt mit Boressigs&ureanhydrid 
in Aoetanhydrid eine gelbe, blaugrtin fluorescierende Ldsung. 


9. 2^0Qcy^l-^fortnyl^5.6»7*8^tetrahydro^naphthalin oder 8’-OQcy-2^farmyl 


5,6.7*8^tetrah^ro^naphthalin , 
ihol-(2), Tetralol-(6)-alde- 
hyd-‘(5 Oder 7) CnHijOa, Formell 
Oder II. B, Durch Ein^. von Blau- 
s&ure und Chlorwasserstoff auf Te- 
tralol-(6) in Gegenwart von Zink- 


1 (oder 8)^Formyl - 5.6.7.8^tetrahydTo - naph^ 


CHO 


I. 


HfC'" 


•CH,' 


n. H,c 




CHO 


ohlorid in Ather (Tboms, Ejaoss, Ar, 1927, 343). — Krystalle (aus verd. Methanol oder Alkohol). 
F: 82®. 1st mit Wasseidampf flilchtig. LOslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol. LCst 
sich in w&Br. AlkalUauge mit gelber Farbe. Gibt mit ]l^enchlorid in Wasser oder w&Br. 
Methanol eine violettbraune F&rbung. — Beduziert Fehlingsohe Ldsung und ammoniakalische 
Silberldsung. — Bei der Destillation mit Wasserdampf tritt ein charakteristischer herber Geruoh 
auf. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei IBO®. 

Oxlm CiiHi 80^ = HO*CioHio*CH;N*OH. Krystalle (aus verd. Methanol oder Alkohol). 
F: 150® (Tho2CS, Kross, Ar, 1927, 344). Ldslich in Alkalilauge. Gibt mit Eisenchlorid in 
Wasser oder wftBr. Methanol eine tiefgrtine F&rbung. 

Setnicarbazon = HO'CioHjp* OH iN-NH^CO'NH,. Krystalle (aus verd. 

Methanol). F: 190—191® (UOMS, Kross, Ar, 1927, 344). 

10. d^Oocy-^l^l- dimethyl^ {ndanan-~(8)f 7-~Oxy^8^^imethyl-hydrindon^(l ) 
Formel 111 euf 8. 161. B, Beim Erhitzen von /^./^-Dimethyl-aciyls&ure-phenylester mit 
Aluminiumchlmid auf 130—140® (v. Auwbrs, B, 61, 420). — Ol, : 138—142®. Mit Wasser- 
dampf flachtig. Df*: 1,0960. n?*: 1,5447; nff^: 1,5609; n|’*: 1,5679; i&^; 1,5619. Fftrbt sich 
mit Eisenchlorid tief blauvicdett. — Das Natriumsalz ist in Alkalihmge soWer Idslioh. 
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SantdlrtMoa CnHuO,N, - (SO)(GH,)AH. : N • NH • CO- NH,. Pulver. V: 961— MS* 
(t. Axrwmaa, B. 61, tfO). ootoer lAdi^. 

11 . 4*€>wg<-1.7-dimeUif/t-indanoM-(8), 7-Oaey-S.4-dimethjfi-hydrtndon-(l) 
C„H„0„ FomieMV (£ 1 561). B. Beim Erkitzen yon Orotons&iiro-p't^^ xnit Almnininm* 
<^orid auf 120* (v. Aws&s, A, 421, 36). Neben 2.6-I>imethyl-ohromanon bei der Umsetzimg 
yon 1 Md p-Kreeol-methyl&ther mit 1 'Md Orotonoylohlorid imd 2 Mol Alummitunohlorid in 
Scbwefelkonlenstolf, znletzt auf dem Waseerbad (y. Atjwebs, A. 421, 31, 33). Zur Bildung 
aus a-Brom-butter8&UTe*p-tolyle8ter und Aluminiumohlorid (£ 1 561) vgl. y. An., Billigsb, 
WuLF, A, 422, 241. — - Kpi,: 155—166*; Kp*: 140,3® (v. An., A. 421, 33; 482, 161). DJ*: 1,0097; 
pj* : 1,5453; nSSiSH: 1,5516; n^*: 1,5683 (v. Atr., A. 482, 151). Gibt mit Eisencblorid in wftBriger 
ckler alkoholisoher LOeung eine tiefblaue F&rbung (y. Au., A. 421, 33). — Bas Phenylhy draeon 
schmilzt bei 166,5 — ^167,5® (y. An., H., W.). 

7 - Acetoxy - 3.4 - dimethyl - hydrindon - ( 1 ) C 18 H 14 OS = 
CHa*C0’0*C4H,(GH8)<i^^^^^^h^:5CHj. Prismen (aua Alkohol). F: 136® (v. Auwsbs, Hil- 

LiGBB, Wolf, A. 422, 242). Leicht Idslich in Eisessig und Benzol, schwer in Ather und Ligroin. — - 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 210 — 211 ®. 


OH 


OH 


CH, 


m. 




IV. 




V. 


a-?>- 


CHa 


CHa 


OH 


12. 7^0xy^2.4-dimethyl-1ndanan^(l ) , 7^0xu~2A^dinwthyUhydHndon^(l ) 
CiiRiiOf, Formel V (E I 561). Bei der Darstellung aus a-Brom-isobutters&ure-p-tolylester (E I 
£61) erhitzt man zweckm&Big nur auf 135® (y. Auwxbs, Hiluger, Wulf, A. 422, 238). — 
Kpa: 136,5— 137, 6«; Dr*; 1,0890; nj*: 1,5389; nSlr%: 1,5460; ng*®: 1,5613 (v. Au., A. 482, 161). — 
Bas Phenylhydrazon schmilzt bei 136,6® (v. Au., H., wT). 

7 - Acetoxy - 2.4 - dimethyl - hydrindon - (1 ) CiaHjaOa = 

CHa*CO‘0*CaHa(CHa)<![^^^>CH*CHa. Nadeln (aus Alkohol). F: 91,6 — ^92® (v. Auwers, 

Hiluger, Wulf, A. 422, 238). Leicht lOslich in Ather, Eisessig, Benzin und Benzol, schwer 
in Peirolftther. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 184,6 — 186,6®, 


OHa 


jnwer 


r. 5-Oxy-2.7-dimethyl-hydrindon-(l) 

LiiHjaUf , Formel VI. B, Neben anderen Produkten beim Erhitzen von m-Kresol-methyl&ther 
mit 1 Mol a-Brom-isobutyrylbromid und 2 Mol Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwers, A. 482, 162, 161). Neben 7-Oxy-2.5-dimethyl-hydrindon-(l) beim Erhitzen von 
a-Brom-isobuttersaure-m-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140® (v. Au.. A. 482 163 
164). — Prismen (aus Alkohol). ' ' 

F; 190—191®. Ist mit Wasser- 
dampf nicht flhchtig. Leicht 
lOslioh in d<ai meisten organ!- 
schen Ldsungsmitteln, schwer 

in Petrolather. Gibt mit Eisen- OH 

ohlorid keine Farbung. — Liefert beim Erw&rmen mit Brom in Eisessig 2.4.6-Tribrom-6-oxv- 
2.7 -dimethyl-hy drindon-(l ) . 

5-Acetoxy-2.7-dinietiiyl- hydrlndoti-( 1 ) C„Hi«0,=CH, • CO • O • C,H,(CH,)<^>>CH • CH,. 
Sohuppen (ans Petrolftther). F: 70— 71« (v. Auwebs, A. 489, 164). Im aUgemeinen leicht Idslich. 

®^*y:2*7-«n;ethyl-hydrindon-(l>senilcarbazon Ci,H„0,N, = (HO)(CH,)sC,H,:N NH- 
CO-NH,. Nadeln (ans Ewessig). F: 228— 229® (v. Awbes, A. 489, 164). Leicht lOalioh in Eis- 
essig, schwer in Alkohol nnd Aceton, unldslioh in Benzol. 

2.4.6 - 5 - oxy - 2.7 - dimethyl - hydrindon - (1 ) CixH,0,Br, = 

HO"C,Br,(CH,)<;|^^*^>CBr-C!H4. B, Aus 6-Oxy-2.7-dnnethyl-hydrindon-(l) beim Erw&rmen 

nut Brom in Eisessig (y. Auwms, A. 489, 164). — Braunliche Nadeln (aua Eisessig). F: 169® 
bis 170 . Leicht Idslich in Ather, Aoeton und Benzol, m&Big in Alkohol, schwer in Benzin. 

V-Oxy-g^-dimethyl^-hydrindon-fl) 

Formel VII. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von m-Kresol-methyl&tner 
1 Mol oc-Brom-isobutyrylbromid und 2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(y.Auws^, A. 482, 162, 167, 161, 163). Neben 6-Oxy-2.7-di]iiethyl-hydrmdon-(l) beim Er- 
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hiteen TOn «>Bram-iaobattan4an>m>tol7lester mit Ahuninhunohkrid sof ISO — ^140* (▼. Ac., 
A. 4M. 166, 163). — BUfigdbet OL Kp,, : 138— 139*. Fldohtig mH WManrdMnpf. Df*: 1,1261. 
a^: 1,6608: nS;;.: 1.6672:n^: 1,6843; n^: 1,6008. Gibt mit EiModikrid eise bkoe Ftrbuag. — 
Dm Pfa«n ylby dr*Eon Mbmilxt bm 122 — 123*. — H»trinmfalE. Sdiwer I6alidi in 8n>N«tron> 
lange. 

ScmicMtaiMl CitHxfO|Nt ■=> (H0)(CHt)^CVH(:H*KH'00-NH|. Nadeln (ans AUndiol oder 
EiMMig). 7: S3^m* (t. Acwn», A. m. 163). 

16. 6-03eif-4.7-dtmet^l-tndanion-(l), 6-03ey-4,7~di- 9^* 

meihii^htidrindon~(l) Cnolfi,, ». xiebenstehende Formel. 

6 -Methoxy- 4*7- dimethyl -liydrlfidofi-(l) CuHnOf = — 00 / * 

B. Beim Erhitzen von /J-[4-Methoxy- CHi 

2.5-diinethyl*ph6nyl]-propions&are-ohlorid mit Alnminiumohlorid in Benzin auf dem Waaserbad 
(Clemo, ^wobth, Walton, Soe. 1929, 2378). — Prismen (aiu ligroin). F: 162 — ^164^ 

4. Oxy-9xo-V#rlilnd«nf9ii CiJBuOg. 

1. l~[ 2 -Oxy-phenyl]--hexenr(l Propyl’- f2^oxy-styryl]^keton 

•= HO*C«H4*CH:CH*CO‘CIHt*CsHs (H 135). Zm Bildang aus &Jic^ldehyd und Methyl- 
propylketon in w&firig-alkoholischer Natronlauge vgl. Mo€k>OKiN, Sinolaib, 80 c, 127, 2542. — 
^istiert analog Methyl-[2-ozy-Btyryl]-keton (S. 153) in einer farblosen Form (Nadeln ana 
Benzol) und einer gelben Form (Tafeln aus verd. Alkohol); beide Formen sohmelzen bei 
113^. Welcher der beiden Formen die im Hptw. beschriebenen Pr&parate zugehdren, ist nioht 
bekannt (Mo G., 6 ., 80 c. 127, 2540). — L5st sic^ in Alkalien mit gelber, bei l&ngerem Aufbewahren 
in Hot Obergehender Farbe (MoG., S.). Beim Koohen mit konz. Salzs&ure f&rbt sioh die gelbe 
Form rasoh, die farblose Form langsamer karminrot. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (Mo G., 6 .). 

2. 1’^ [4- Oxy ••phenyll-hexen- (3)^ Propyl • [4 •oxy-styrylj-heton 
Ci,Hi 40| = HO*CiH4*CH:CH*CO»CHj*C,H5. B, Beim Behandem von 4-Oxy-TOnzaldehyd 
mit Metnvlpropylketon in Alkalilaoge (MoGookin, Sinolaib, 80 c, 1928, 1175). •— Boheidet 
sich aus kaltem verdunntem Alkohol in wasserhaltigen gelben Krystallen vom Sohmelzpunkt 
80 — 83^, aus Benzol -f Hexan in wasserfreien gelben Nadeln vom Sohmelzpunkt 90®, aus heifiem 
Alkohol in farblosen Krystallen vom Sohmelzpunkt 90® aus. 

3. 2 -Methyl -5- [2- oxu -phenyl / - p enten -(4) -on- (3)f l8oprMyl^[2-oxy- 

sturyl] - keton 0i|H|4O| = HO * :CH*00'CH(CH4),. H. Beim Moandeln von 

Salioylaldehyd mit Metbylisopropylketon in Alkalilauge (MoGookin, Sinolaib, 80 c. 1928, 
1175). — G^be Kxystalle (aus eiiri^tem Alkohol). F: 107®. Geht sehr leioht in eine farblose 
Form vom gleiohen Sohmelzpunkt tiber. 

H 136 streiche Z. 13 — 6 v, u, und die danebenetehende Formel. 

4. 2-Methyl-5-phenul-penten-(4)-ol-(2)-on-(3 ) , [a-Oxy-isoprcpylJ- 
atyryl^ketan Cl CO OH. B. Aus Benzaldehyd und 2-Mjethyl- 
butanol-(2)-on-(3) in wftBrig-alkoholisoher Natronlauge (Sohbibleb, Fischxb, B. 55, 2917). — 
Krystalle (aus PetrolAther). F: 39 — 40®. Kp^: 164—169®. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, 
Benzol und Ligroin, schwerer in Petrol&ther. 

Acetat C}4 Hi 40 j = C4H4*CH;CH*C0’C{CH,)4*0’00*CH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 85® (SoHxiBLBB, Fisohbb, B. 55, 2918). 

OxlniCi,Hi50jN = C4H5*CH:CH*C(:N-OH)-C(CH4),*OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 136® 
(SOHEIBLEB, Fisohibb, B. 55, 2917). 

5. 4-Oxy- 1 -methyl-3 - [fi.p-dimefhyl-acryloyll-benzoly 2-[6.p^Dimethyl- 

acryloyll-n-kresol^ jp.p - Dimethyl - vinyl J- [B-oxy -3- methyl-phenylj-ketonf 
l 8 obutenul-[ 6 -ogDU-a-methyl-phenyl]-ketonf o-lsobutenyl- 
p-kresyl-keton n. nebenstehende Formel. B. Aus p-Kresol- * 

methyl&ther und /?.p-Dimethyl-aoryls&urechlorid in Gegenwart von 2 Mol 

Aluminiumchlorid in SohwefelkohlenBtoff (v. Attwbbs, A. 421, 13, 43, j*C0*0H:0(0Hs)8 

46). — Schwefelgelbe Prismen (aus Petrol&ther oder verd. Methanol). 

F: 50-50,5®. Kp^*: 159—160®. Df®: 1,0376. n?®: 1,5628; n**®: 1,5719. 

Leicht l5slioh in oimnisohen LOsungsmitteln auBer Petrol&ther. — La^rt sich bei der 
Destillation, bmm B^andeln mit verd. Natronlauge oder mit Natriummeuiylat-LdBang and 
beim Koohen mit ilkoh. Salzs&ure oder Sohwefels&ure oder mit Dl&thylanilin in 2.2.6-Trimethyl- 
ohroman<xi um (v. Au., A. 421, 16, 17, 47, 48); gerin^ Mengen diem Verbindon^ bilden sioh 
auoh beim Erhitzen mit Zinkohlorid a^ 140® (v. Au., H. 61, 421). Lielert bei dw Hydriening in 
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GegenwBTi you k<dk»da]6iii PaBsdiuin in Methand 6-037*3>met^l-isovaler(^enoii (▼. AuwBBn* 

A. 491, 14, 48). Addiert Brom in Sohwefelkohlfinstolf nnter Bildnng von 2-[oc./?-Dibroin*iio- 
yideryl]-p-kreBcd (▼. Au., A. 491, 18, 49). Beim S&ttigen der lAsnng in Bisessig mit Ghlorwasser- 
stoff enteteht 2-|^-CM<Mr-isovaleiyl]-p-kresol (▼. An., A. 491, 18, 49). lielert bei l&ngerem 
Koob^ mit 2 Mol Hydroxjlani^ydroohlorid in Alkohol das ent^Mreohende Oxim (s. n.); 
beim Aufbewahren mit 2 MdL Blydroicylaminhydroohlorid nnd 2 Mol Natrinmdioarbonat in 
▼erd. Methanol entsteht 2 -|^-Hydroxylamino-i 80 Yale] 7 l]-p-kie 8 ol (▼. An., B. 44, 997). Gibt beim 
Anfbewahien mit SemicarbatidhydKxshlorid nnd Katriumacetat in verd. Alkohol 2-[^-Semi> 
carbazino*i8oyaleryl]>p>kre8ol (Syst. Nr. 2079) (v. An., A. 421, 42, 43; B. 44, 997). Qibt beim 
Kochen mit freiem Phenylhydrazin in Alkohol das Phenylhydrazon des 2-[/?*PhenylhydraEino* 
iBOYaleryl]>p*kre8ols (Syst. Nr. 2079); bei ZuMtt von viel Luft entsteht daneben das Phenyl* 
hydrason des 2 -Q?-Benzolaso*i 80 valeryl]-p-kre 8 ol 8 (Syst. Nr, 2137); beim Brw&rmen mit Phenyl* 
hydrazin in alkoholisch-essigsaurer LOsung anf dem Wasserbaa erh&lt man 6-Oxy-3-methyl* 
aoetophenon-phenylhydrazon (y. An., LImmxbhirt, B. 44, 1001, 1004, 1014, 1015, 1016); 
analog verl&idt die Reaktion mit 4-Brom*phenylhydraxin (v. An., L., B, 44, 1005). ^bt b^ 
der Einw. von 4-Nitro-phenylhydraun m i^oh. LOsung bei gewOhnlioher oder wenig erhOhter 
Temperatur 2-[/9*(4-Nitro-phenylhydrazino)*isovaleryl] -p-ki^l; beim Koohen mit freiem 
4>Nitro>phenylhydrazin in Alkohol entsteht 6-Oxy- 3-methyl • aoetophenon • [4-nitro- phenyl- 
hydrazon], wfthrend man bei der Umsetzung mit 2 Mol 4-Nitro-phenylhydrazin-hydroohlorid 
m verd. Alkohol bei 30 — 40® Isobutenyl • [6-oxy- 3-methyl - phenyl] - keton - [4-nitro - phenyl- 
hydrazon], beim Kocben 5.5-Dimethyl - 1 - [4-nitro - phenyl] - 3- [6-oxy - 3-methyl - phenyl] - pjr- 
azolin ( T) nnd 2.2.6 - Trimethyl • chromanon - [4 - nitro - ph^ylhydrazon] erh&lt (v. An., L., 

B, 44, 1005, 1007, 1019, 1021, 1022). 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon sohmilzt bei 166 — 170® (v. Auwbes, LIhmbrhibt, B, 
44, 1022). 

l8obuteiwl-[6-aceto3^-3-niethyl-phefiyI]-keton, 2^0-Diniethyl-acryIoyl]-p-kre8ol-acetat 

CiiHjeOa == CH, CO O Cr,H,(CH,) CO*CH:C{CHa),. Wiirfel (aus Petrol&ther). F: 63—64® 
(V. Auweks, B, 61, 421). 

Isobutenyl - 16 - oxy - 3 - methyl-phenyll-ketoxim Ci,HijO,N = HO • C,H8(CH,) • C( : N • OH) • 
CH:C(CH,),. Prismen (aus Ligrom). F: 130,5—131,5® (v. Auwbes, B. 44, 998). Leicht lOsUch 
in Ather und in heiBem Methanol, Alkohol, Benzol und Eisessig. Die mit Alkohol befeuchtete 
Substanz Ifist sich leicht in Alkaldauge. — Wird durch Alkalilauge, auoh in der W&rme, nicht 
verftndert (v. An., B. 44, 990). 


6. [2 - Oxy - benxoyl] - eyclopenianf Salicoylcyclopentan , Cyclopentyl- 

[2-oxy~phenylJ -keton CitHuOt = B, Neben anderen 

Produkten bei 72-8tdg. Erhitzen von Cyclopentanoarbons&ure-^enylester unter Stickstoff im 
I^hr auf 340® (Skbaup, Bposi^ B. 62, 1132). — BlaUgelbe iliissigkeit. Erstarrt bis —15® 
nicht. Kpi 3 : 125 — ^135®. Gibt mit Boressigs&ureanhydrid in Acetanhydrid eine gelbe, blaugrhn 
fluorescierende Ldsung. 


I. 


CHs 

CHs 


CHs 

jj ErHC^^^'V^OCHs 
CHs 




7. 3-Oaey-5-oxo-1.4-dimethyl-S.6.7.8-tetrahydro~naphthalin, 7-Oxy- 
1 - 0 X 0 -5.8- dimethyl - tetralin, 7 - Oxy - 5.8 - dimethyl - tetralon-(l) CuHi.O,, 
Formel I (R = H). 

T-Methoxy-S.S-dimethyl-tetralon-n ) CjsHisOs, Formel I (R = CHs). Beim Erhitzen 
von y-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-Dutters&ure mit konz. Schwefels&ure auf 70® ((IIlbmo^ 
Haworth, Walton, Soc. 1929, 2381). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 63—64®. — Liefert mit 
Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur 2.6-Dibrom-7-methoxy-5.8-dimethyl-tetralon-(l). 
Beim Schiitteln mit Isoamylnitrit und KaJium&thylat-LOsung in Ather entsteht 2-l8onitroso- 
7-methoxy-5.8-dimethyl-tetralon-(l) (Syst. Nr. 1937). 

2.6-Dibroni-7-niethoxy-5.8-dini€thyl-tetralon-(l) CisHisOsBr,, Formel H. B. Beim Auf* 
bewahren von 7-Methoxy-6.8-dimethyl-tetralon-(l) mit Brom in Chloroform (Clemo, BLawobth, 
Walton, 8oc. 1929, 2381). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 93®. 

8 . 4^0xy --1.107 • trimethyl - indanon-(S)^ 7-Oxy~ 3.3o4^trimethyl - hydrin- 

don-(ll Formel HI. B. In sehr geringer Menge neben 2.2.6-Tiimethyl-diromanon 

bei der Umsetzung von p-Kresol-methyl&ther mit 1 Mol i?.^-Dimethyl-acryls&ure-chlorid und 

11 * 
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[Sy»t^. Kr. 74i> 


2 Mol Al fifhftiinmcMfg iil in Sdivcfelkoiiteiistc^ ond Behandfamg^ des ReBAtkbsprodiikteB mit 
^%igor NatronlMifie (t. Auwxbs, A* 421, 12, 16, 46). — Friamen (ans Peirblftthor). F: 6t— 68^. 
l>ie wtBrige oder a&c^bliidbo Lfiinmg Iftibt aioh an! Znsatz tou Eii^nohlorld blan. Natrium •> 
aala# L6et dch in Waaser ndt grfinatiohig gdlber Farbe. 

Setnlcirlmzofl ~ (HO)(CH,),CyH 4 :N‘NH*(X)-NH,. Nadeln Jaus Alkohol). 

F: 201—202® Cfelbarbtmg) (v. Atjwbes, A. 421, 46). LOdich in kaltem Eiaei^ iind in 
heifiem Alkohol odor Methanol. — F&rbt sioh beim Aufbewahren an der Luft grOnatichig gelb. 


6. Oxy-ox6-VtrblAiiingaii 

1. F - Meihul oxy^ phenyl]^ hexen IsobutyU[2-oxy^ 
9tyrylJ - keUm CisHieO, = HO • C«H 4 • CH : CH • CO • CH, • CH(CH»),. B. Aus Methyliao- 
butylketon nnd Sahoylaldehyd in w^rig-alkoholischer Natronlauge (Hsilbbok, Ibyiko, 
8oc, ItW, 941). — Grclbe Krystalle (aua Methanol). F: 104®. — 

Lieleirt bei der Kondenaation mit 2-Ozy-naphthaldehyd-(l) 
und ChlorwaaBeratoff in Alkohol bei 0® und Behandlung dea 
entstandenen PyiyliumaalzeB mit verd. Ammoniak die Verbin* 
dung nebenatehender Formel (Syat. Nr. 2682). 

2. 2. 2--DimethyU5~[2~oxy~phenyl J^penten'^(4 hon^fS)^ tert,^Butyl-J2^oxy^ 
styryU^keton p Salicyliden-pinakoUn Ci^HjeOg = HO • C 5 H 4 • CH : CH • CO • CCCHj),. jB, 
Beim Erw&rmen von Pin^olin mit Salicylaldehyd und alkoh. Natronlauge auf dem Wasswbad 
(McGookin, Sinolaxe, Soc, 1928, 1176). — Gelbe Nadeln (aua kaltem verdiinntem Alkohol). 
F: 128®. Geht leicht in eine farblose Form vom gleichen Sohmelzpunkt hber. Beide Formen 
l6i^n sioh in Alkalilauge mit gelber Farbe. 

3. 1 - fa - Oxy - benzyl ] - cyclohexanan •(2), [2 • Oxo - cyclohexyl ] ~ phenyl - 

earbinol Ci^„0, = H,C<^;j^>CH CH(OH) C^* (H 137). Znr Badnng aus Benz- 

aldehyd und Cyolohexanon (Wallaoh, C, 1908 1, 638) vgL VoelXitdbe, Ktjnzk, B. 69, 2080. — 
Leicht lOslich in den meisten LOsungsmitteln. — Liefert bei l&ngerem Aufbewahren in verd. 
Natronlauge unter h&ufigem Umschtitteln 1.3-Bis-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2); auf Zuaatz 
einiger Tropfen 10%iger Natronlauge zur alkoh. LOsung entsteht l.S-Dibenzyliden-cyclohexa- 
non- (2). Liefert bei l&ngerem £rw&rmen mit Acetanhydrid auf 80 — 90® l-[a-Acetoxy*benzyl]- 
oyolohexanon-(2). Bei Iftngerer Einw. von 1 Md Cyolohexanon in verd. Natronlauge oder von 
Acetanhydrid imd wenig konz. Schwefels&ure oder beim Kochen mit 100%iger Ameisensaure 
erhalt man l-Benzyliden-oyolohexanon-(2). 

l-[a-Acetoxy-benzyl]-cyc]ohexanon*(2) Ci5Hi80j = C4H5-CH(0 C 0 *CH 8 )*CjH 90 . B, Bei 
langerem Erwftrmen von l-[a-Oxy-bei^l]-cyolohexanon-(2) mit Acetanhydrid auf 80 — ^90® 
(VoeiAndbe, Kunzx, B, 69, 2081). — Eiystalle (aus Alkohol). F; 70,4 — ^71,1® (korr.). F&rbt 
sich mit konz. Schwefels&ure gelborange. 

4. [2-Oxy^benz€fyl]--cyclohexanp Salicoylcyclohexan, Cyctohexyl-- [2 ^oxy- 

phenyl] - ketan , 2' - Oxy - 1.2.3A.5.6 - hexahydro - benzophenon 

Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 

Cyclohexancarbons&ure-phenylester fUr sich auf 360 — 370® oder mit 2iinkchlorid auf 140 — 160® 
(Skbaxtp, Beifuss, B, 60, 1073). — Kiystalle (aus Petrol&ther). F: 41 — 42®. Kpi,: 166—168®. — 
F&rbt BOressigs&ure-anhydrid gelb mit starker blaugrOner Fluorescenz. 


CH(CH8)i 



6. 4^0xy^l.7~dimethyl-2-dthyl^indanon--(3)j 7^0xy-- 
3.4 •dimethyl -2 -dthyl ’-hydrindon •(!) CisHieO, , c. nebenstehende 
Formel. B, Aus a-Athyl-crotons&ure-p-tolylester beim Erhitzen mit — ^^Xohch 

Aluminiumohlorid auf 130 — ^140®; Ausbeute 60% der Theorie (v. Auwbes, Ch/ ’ * * 

A, 439, 160). Neben 2.6-Dimethyl-3-&thyl-chromanon-(4) beim Erhitzen 
von Di&thylbromessigs&ure-p-tolylester mit AluminiujnciJorid auf 140® * * 

bis 160® (v. Au., A, 489, 148). — GelbHches Ol. Kp 8 , 5 : 149,6—160,2®. D?**; 1,0806. njl’*: 1,6469; 
n2}%: 1,6619; n^*: 1,6673; n^*: 1,6826. Gibt mit Eisenchlorid eine blaue F&rbung. — Das 
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 218 — 219®. — Natriumsalz. Ldslich in Wasser 
mit grunstichig gelber Farbe, schwer Idslich in iLbersohOssiger Alkalilauge. 

Semicarbazon C„H„O.N, = KiystaUines 

Pnlver (aus Alkohol). F; 186—188® (▼. AtrwBBS, A. 4$$, 149). 
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4-Methoxy-5-fiiefliyi-2-iimopyl-befizylid€iit^ CuH^Of, 
s. nebenfitehende Vormel. B, Diirch Einw. von Aoeton tind Kan- cHa • O • 
lange an! 4-M6<boxy-5-methyl-2-i8opropyl-ben£aldehyd (Boqbbt, 
Goldstkik, Am. Perfumer 28, 524; C. 188911, 8128). — Golbe 
Nadek (ans Alkohol). F: 174— 175* (korr.). 


CHa 

C^. CH : CH • CO • CHa 
CH(CHa)i 


7. Oi 


III 


in CaaHaaOf. 


fl/ - rumen - (1^ on^ (8 ) » 


Ci^H„O^^H^*^5OT:6M O0-[CH»]5'cfe,. B.' Am l^oylaJdefiyd uricl Metl^l-n-hexyl 
keton boi 7-t&gigem Aufbewahren in w^rig-alkoholischer Natronlauge (MoGJockif, Siholaie, 
8oc. 127, 2548). — Gelbe Titfeln (aus kaltem verdOnntem Alkohol), F: 102 — ^103®; gc j.l oeim Auf- 
bewahren in elne farblose Form vom gleiohen Schmelzpnnkt hber. F&rbt sich beim Kochen 
mit konz. Salzs&ure karminrot. LOst sich in Alkalilangen mlt gelber, bei l&ngerem Aufbewahren 
in Eot libergehender Farbe (MoG., S„ Soc. 127, 2540). 


2. l-^[4^0xy~phenul]^-rumen^ (l)~on~(8)f n^Hexyl^fd-^oxy-^etyrylJ-^keton 

CiiHaaOa == HOQH4OT:CH(X)[a^^ 

n- Hexyl- [4-methoxy-8fyryl] -keton CieHaaO, = GHa‘0*C«H4*CH:CH*CO» [CHalf ’CHa. 
B. Aub Anii^ldehyd und Methyl-n-hein^l-keton in 1 %iger alkoholisoher Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur (Hbilbbon, foviNG, Soc. 1929, 936). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 56®. 

Dimeres n-Hexyl-[4-methoxy-8tyryl]-keton CaaHaaOa = (CiaH|aOa)|. B. Beim 
Kochen vcm Anisaldeh^ mit Methyl-n-hexyl-aeton in 3%iger alkoholisioher KfiJilauge (Hbil- 
BROK, Irving, Soc. 1929, 936). — Nadehi (aus Alkcdiol). F: 145 — ^146®. 

3. 2^ [4~ Oxo~cpciohexyl] -2^ [4^ oxy^ phenyl J ^ propan CiaH^^O* = 

oc<::^*;^>chc(ch,),-c,H 40 h. 

2-14- Oxo -cyclohexyl] -2- [4- tnethoxy- phenyl] -propan CuHatOt == 
OC<^*;^>CH C(CH,), C^«- O CH,. S. Am 2-I4.0xy-cyoloh6xyl]-2-[4-iaethoiy- 
phenyl]-propan bei der Oxydation mit Chroms&ure in EisesBig (v. Beaun, A. 472, 69). — Ol. 

Kpia: 206—210®. 


Semicarbazon Ci 7 HaaO,N 3 = HaN CO'NH N:CaHa C(CHa) 2 *CaH 4 'O CH 3 . 
Methanol). F: 184® (y. Braun, A. 472, 69). 


Nadeln (aus 


8. Oxy-oxo-Vorbinilungen CuH^Oa. 

1. l»[2-'OaBy--phenylJ^dodeeen->(l )ron-(Sf^ n-- Nonyl-- f2^oxy~8tyrylJ -keton 
^wHaaOa == HO-C 3 H 4 *CH:CH'CO«[CHa]a-UHa. B. Aus Salioylaldeh^ und Methyl-n-no^l- 
keton in w&Brig-^koholischer Natronlauge bei Zimmertemperatur (Hbilbbon, Irving, Soc. 
1928, 2326). — Blattohen (aus Methanol). F: 79®. 

Dimeres n-Nonyl- [4-methoxy-8ty^l1 -keton CaaHaaOa = (CHa* O'CaHa* (M ; CH-CO* 
[CHala'CHa).. B. Beim Kochen von Anii^ldehyd mit Methyl-n-nonyl-keton in l%iger alko- 
holiiSer Kalilauge (Hbilbrqn, Ibvino, Soc. 1928, 2324). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120®. 


9. Oxy-oxo-Vfrhindnnfon OaaHMOa. 

1 - /a- Oxy-herizylJI-cyclohmtadecanon- (2), /oc- Oxy-henzyl ]-dihydnrozibeton 
=* An Dibydrozibeton (E 11 7, 52) und Benz* 

XI 3 O * {^Oxla ja * CAJ 

aldehyd in w&firig-alk^oiisoher Natronlauge, neben anderen Produkten (Ruzicka, Hdv. 9, 
246). — Nadeln (aus Petrol&ther). F; 113 — ^114®. 


10. Oxy-oxo-Vfrbindanfon CmH 4 oOs. 

l-J3-Oxy-phenyl]-nonadecen-(l^-(m-(2Jf Campnospermonol oLsHaoOf^ 
HO'CtH4'CH|*CO*[CHt]7*CH;CH* [CHt3a*C5BL. Zur Zusammensetzui^ und Konstitution vgl. 
Jones, Pr. foy. S(K. Qw^ndand U, 38; G. 1984 II, 3259; Chem. AbUr. 29 [1935], 4341. — 
F. Bildet den Hauptbestandteil des Oligpn Exsodats von CSampnospermum bievipetiolatum 
(Jokes, Smith, Soc. 1928, 66). — OL Kp^: 260® (unter teilweiaer Zmetzung). D^»®: 0,9454. 
1A986. 
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Methylither C«H„0, = CH, 0 CJBU CH, C0 [CH,]7 CH:C®-{(^ B. Beim 

Behandeln dee Oligen Exsudats ¥(m Campnospemum breyipetiolatiim init OimethyLniliat 
und Natronlauge (Jonbs, Sboth, 8oc. 11M58, 67). — GelblidieB Ol. Kp*: 340*. !>»•»; 0^342. 
n^: 1,49^. — Qibt bei der Oxydation mit Pennanganat in Aoeton S-Methoay-benzoes&uie, 
Pelargon^nre, Azelains&nre nnd Ameiaens&ure (J., Sm.) sowie geringe Mengen Kcxriha&ure 
( J., C. 1684 it 3259). Bei der Ozonspaltung in Chloroform entstehen PelargonB&ure, Pdaigon- 
aldehyd, Ameisens&ure und andere Produkte (J., Sm.). Liefert bei der Bedimtion mit Natrium 
und Alkohol l-[3-Methoxy-phenyl]-nonadeoen-(10)-ol-(2) (J., Sm.). Gibt bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Platinoxyd in wasserfreiem Ather Hydroeampnospermonol-methylAther (S. 148) 
(J., Sm.). Bei der Reduktioax mit amtdgamiertem Zmk und konz. Salzsfture bei Gegmiwart von 
Eifleesig bei 100® erh&lt man l-[3-Methoxy-pbenyl]-nonadeoen-(lO) (J., Sm.). 

Acetal C,^H4,0, = (M, (X) 0 C,H4*CH, C0 [(®,], (:M:CH [(®,^ Kp,; 265— 260® 
(JOKBS, SMim, 8oc, 1928, 67; vgl. J., Pr. fuy. 8oc, Queensiand 45, 38; C. 19^11, 3259). 
Du,t. 0,9550. nj: 1,489.. — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinoxyd in waaser- 
freiem Ather Hydrooampnospermonol-aoetat (S. 148). 

Oxlm CttH4iO,N = HO C4H4 CH* C{:N OH) tCffl,]7*CH:CH [CH,]7 CH,. Kp*: 240® 
(unter geringer Zersetzung) (Joio», Smith, 8oc» 19fe, 67). 0,9195. nj; 1,489. 

Methylithcf-oxlm CmH4,0,N - CH,- 0 • C 4H4- CH,- C(: N • OH) • [CHJ^- CH:CH [CHt],‘ 
CH,. Kp4: 216® (JoKua, Smith, 8oe. 1928, 67). 0,9010. nj: 1,478. 

CHf 


11. Ox]r-ox0-Vtrkini>ng«n CitHmO,. ch. 

ChoteaUM-(S(eO-ol-(3)-on-(7), 

/l-Oxy-oholestenol Cfl7H440t, s. neben- „ 9®» L L 

Btehende Formel, s. 4. Hauptabt^ung, 

Sterine. | I | 

HO . 


12 « Oxy**oxo*V9rkiii6aiiig9ii C30H44Of. 


-CH- 


P^Amuirananolf Keio-- dihydro ^-Amyrinoxyd, Oxy-/?-amyrin 
Cj^HjoO* = HO C^H440 8. E II 6, 570. 


f) Oxy-ozo-Verbiiidiiiigeii CaHxn-uO,. 

1. Ox]r-oxo-VerbindHng«n 0.11,0.. 

Bis*[2 ehlor-3>i>xo-ifideii-(l)-yl-(l)]-tuitid. 2.2'- Dicblor >3.3-010X0 -diindeiiyl>( 1.1')- 
•iiHId, DiohlordiindonyUulfid Cx,H,0,CI,S = CJH.<! ^>0C1 g aC<ffi >CA . Zur 

Konstitution vgl. Likdbmahn, Pabst, A. 462, 39. — P. Puroh Einw. von 1 M(^ Natiiumsulfid 
auf 2 Mol 1.2-Diohlor-inden-(l)-on*(3) in Waseer ^ wenig Alkohol bei 50—60® (Bbass, Mosl, 
B. 59, 1271). — Bote Nadeln (aus Alkohol). F: 200® (B., M.). Lei(4it Idalich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff , Benzol und Pyridin mit orangeroter Farbe, ziemlioh leioht in Ather, Alkohol 
und Eisessig (B., M.). Leioht Idslioh in konz. Sehwefels&ure mit olivgriiner Farbe, unl5slieh in 
Natronlauge (B., M.). — Wird durch rauchende Salpeterskure bei ^wOhnlioher Temxxeratur nicht 
ver&ndert, beim Erw&rmen v5llig zeraetzt (B., M.). Liefert beim Koohen mit Zinkstaub und Eiseesig 
„a.a'-Dioxy-diindenylen“ (8.bei 2.3(CO);5(CO)6-Dibenzoylen-1.4-dithim, Sy8t.Nr.2771) (B., M.). 
Gibt beim Erw&rmen mit 1 Mol NatriuzEiBulfid in Waaaer auf 58® 2.3(00); 5(CO) 6-Dibenzoylen- 
1.4-dithiin (s. nebenstehende Formel; Syat. Nr. 2771) (B., M.). 

Gibt kein Oxim oder Hydrazon (B., M.), Bei kurzem At^ochen 
mit Anilin erh&lt man Phenyl-bi8-[2-ohlar-3-phenylimmo>inde- 
nyHl)].amin(Sy8t.Nr. 1873) (B., M.).-Gibt mit alkal.Na4S|04- 

Lbsung eine weinrote KOpe (B., M.). — 2CisH40^iS -f SnCt. Dunkebote Krystalle (B., M.). 



2 o Oiy-oxo-VfrbintfHnfin C^oHsOt. 

1. ^^Qxy-^l-^oxo-lJi^^dihydro-naphthaUn CiJELfi^ a. neben- 
stehende Formel. 

iiapliflialln-falf<ni$iftre-(l) » 

— Natriumsalz. NaCioH^OfS. B. Bei Mngemn Erwirmen 
NaHSOt*L5Bang in Gegenwart von etwaa Zuin(n)-ohlorid anf 


L2-l>io8y- l*2-4iliydro- 

'XOH){SOja)CHOH 


▼on 1.2-Dioxy-naidithidin mit 


-OH 

U-CK*^ 



bi«7(f0] 


RSy m 
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dem WaBBcrbad (Fucbs, Pnus, B. 69, 2460). HeOgelb bia gelbHchbraon, l^groskopisoh (ana 
Aceton beim Veidiiiiaten). Lei<^t lOalich in Waaaor, Alkohol und Acetcnu Leioht zmetzlioh. 
Bl&ht aich bei ataxkem Erhitzen anf. Gegen Minerala&uren ziemlioh l^t&ndig. Addiesrt Brom 
in Tetrachlorkoblenatoff. Gibt mit Eiaenohlorid eine blauviolette, auf Zuaatz von Natrium- 
aoetat in Blaugrfin bbergehende Farbung. Die w&Br. LOai^ig reduzkrt Ammoniummolyt^t 
und Silbernitrat. Liefert beim Behandeln mit bberaohuaaigem w&firigem Ammoniak 1 -Amino- 
nai^tbol-(2). Gibt bei der Einw. von verd. Alkaiilauge oder bei gelindem Erwarmen mit der 
berechneten Menge 2%igem Wasserstoffperoxyd 1.2-Dioxy-naphthaJin. Liefert beim Erwannen 
mit Pbenylbydrazin in Waaaer eine Verbindung CnHigN4 (a. u.). 

2-Oxy-l-miiHno-l.2-dlhydro-naphthaHii-sulfonsiure-(i) CioHii 04 NS = 

fa — Ammoniumaalz NH4C,JHioO«NS. B. Neben l-Amino- 

naphthcd-(2) bei aehr langem Erwarmen von 1.2-Diozy-naphthalin mit waBr. NB4HS03-L6aung 
auf dem Waaaerbad (Fuchs, Pirak, B. 69, 2460). Braun, aehr hygroakopiaoh. In neutraler 
und aaurer Ldaung ziemlich beatandig. Liefert bei gelindem Erwarmen mit der berechneten 
Menge 2%igem Waseerstoffperoxyd l-Amino-naphthol-(2). Bei der Einw. von verd. Alkalilauge 
erhalt man l-Amino-naphthd[-(2) und 1.2-Dioxy-naphthalia. Addiert Brom in Tetraohlorkohlen- 
atoff. Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydiazin in Waaaer eine Verbindung CnHi3N4 (a. u.) 
und andere Produkte. 

Verbindung CMH14N4. B, In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Phenylhydrazin auf daa Natriumaalz der 1.2-&oxy-1.2-dihydro-naphthalin-au]fonaaure-(l) 
Oder auf daa Ammoniumaalz der 2-Oxy-l -amino-1 .2-dihydro-naphthalin-aulfonaaure-(1) in wafir. 
LOaung auf dem Waaaerbad (Fuchs, PnuK, B, 69, 2461). — Gell^ Nadeln. F: 211 — ^212®. Leioht 
lOalich in Pyridin, aehr aohwer in Waaaer, Alkohol und Ather. UnlOalioh in kalten Alkalilaugen 
und Sauren. 


2* 4^0xy~t^oxo-lJS--dihydro->naphihdUn Fonnel 1. 

l-«fnlfio-1.2< 

J(80,H)*CH, 




4» -■nrino- 1.2-<Hliy4ro-iUtyhth«M«-»MH»iislufe-(l) Ci.HiiO«NS ^ 


PH)= 


=fa 


iat deamotrop mit 4-C>xo-l-ammo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin- 


8ulfonBaure-(l), E II 7, 636. 

I. n. m. 


OH 


OH 


3. 7-Oxif^2^owo-lJS~dihydro-naphthaUn Fonnel n. 


HOG 


2.7 - Dioigr - L^-jdihj^d^ naphthalin - stilfonsiura - ( 2 ) C 10 H 40 O 4 S = 


Xtf,C(OH). 


.fa 


Natriumaalz NaCioH^OfS. B, Bei 10-tagigem Koohen 


von 2.7-Dioxy-naphthalin mit 2 Mol waBr. NaHSOfLOaung unter wiederholtem Einleiten von 
Schwefeldioxyd (Fuchs, Snx, B. 66, 661, 667). HeUgelb, kryatallin, aehr hygroakopiach. Reagiert 
in waBr. LOaung gegen Lackmua neutral, gegen Methylorange aohwaoh alkaliach. LOalioh in 
AlkohoL Zeraetzt aioh hereiU beim LOaen in Waaaer merklioh. Zerfallt beim Erhitzen teBweiae 
in die Auagangaatoffe; blaht aioh bei atarkerem Erhitzen auf.. Addiert in Chlorofonu-LOaung 
1 Mol Brom. liefert beim Erhitzen im Ammoniakatrom auf 100*’ daa Natriumaalz der 7-Oxy- 
2-amino-1.2-dihydro-naphthalin-eulf<maaure-(2). Gibt mit Eiaenohlorid eine rotviolette Farbung, 
die duroh Natriumdicarbonat zeratOrt wird; mit Eiaenohlorid und etwaa Waaaeratoffperoxyd 
entateht eine braungrhne Farbung, die auf Zuaatz von Dioarbonat in Botbraun iibergeht. 
7-Oxy-2-afnino-L2-dihydro-iuiphth«lifi-sulfofisaure-(2) C 10 H 11 O 4 NS =* 

TT^ OTX /^*C(NH3) S0JE 

H0*C4H4^^^^^ . — Natriumaalz NaCioHi404NS. B. Aua dem Natriumaalz 

der 2.7-Dioxy-1.2-dihydro-naphthalin-sulfonaaure-(2) beim Erhitzen im Ammoniakatrom auf 100 ^ 
(Fuchs, Stix, B. 66, 662, ^9). Dunkribrann. Unlddich in Ather; Zeraetzt aioh beim Auf- 
bewahmL Gibt bei der Einw. von Waaaw oder wafir. Ammoniak 7-Ammo-naphthol-(2) 
etwaa 2.7-Diozy-naphthalin. 

4. 4’-€}xy-1^0QW'-1.4^dihydro-^naphihaiin Formeini. 

4-Oxy-1.1-bis-itliylsttlfofi-1.4-ditiydro-fuipbtlialiii Ci 4 Hxs 04 St » 0JEL^<^ 

B. Beim Kodien von l.l-Bl8-athylaiaHoik4*oxo4.4Hiihydxo^T)htlia]^ (BII 7, 666) mit y^ink 


pH)- fa' 


in 


Benzin (Biosm, B. 96, 1S40). 


d). F: 91*. Leioht IdaUoh 
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[Syst« Mr, 750 


in ChlcMr^lonn^ Eadgestcr, Benxm, JLther nnd warnmi AlkohoL — (hnrdiert sioh in #iAdg* 
•Ikdbolifelier lAnmg an to lioft unter RttekbOdnng you l.l-BiB4Lthy]8u&oii^4-<«M.4«^ 

S. diy-oxo-^Virblntfviigofi 

1 . l^[4^0aciif^phen/^]^peniadien--(lJ^)-al~(5) OnHioOt = HO*C*H4-Cffl[:CH*CH: 

CH-CHO. 

1 - [4-Metlioxy-|^enyl]*fieiita4Iefi-(f,3)-al-(5), 4-Methoxy-dniianiyll4«tia€6ttfdcliyd 
^iA|Of ^CH8*0*C^*CH:C^*CH:GH*CH0, B. In geringer Menge aus Anteltoyd nnd 
Aoet^d^yd in w&Brig-methylalkoholiacher Natronlauge bei 6 — (VoRLlNnxE, QxBSBLBn, 
J,pr. [2] 121, 238) oder ana i-Miethoxy-zimtaldehyd and Aoetaldehyd in w&Brig^alkoholisoheroder 
w&Orig-methylalkoholischer Natronlauge unterbalb 10® (V., G., J. pr. [2] 121, — Diok- 

ilOssiges gelbes Ol. — F&rbt sich an to Loft rasch braun; ist in LOsung einigermafien halt- 
bar. WM durch ammoniakaliache Silberoxyd-LOsung zu hOhersobmelzento 4-Methoxy- 
oinnamyliden-essigs&ure oxydiert. 

2. l-Oaw-2-oaBo-l- - dUmdro - naphihaUn^ 1- Methyl--lJ2- nopA- 
thochinol ^iHjoOs, Formel 1 (H 139; E I 562). liefert beim Erwftrmen mit Aoetylohloria im 
Rohr auf 100® 4-Cblor-l-metbyl-napbthol-(2)-aoetat (Fries, B, 54, 2929). 



1 - [1 - Methyl - naphthyl - (2) - oxy] - 2 - 0 x 0 - 1 - niethyl-1.2-dih ydro-naphthalin, 1 -Methyl- 

1.2- naphthochlnol-[l-nietliyl-naptithvl-(2)-itlief] OnHigOs, Formel II (X «:H). IXeoe Kon- 
etitution kommt to E 1 6, 319 besohnebenm Verbindung CggHigO# [Dehydro -1 •methyl- 
naphthol-(2)] zu (Fries, Sohimmelsohmidt, A. 484 [1931], 259; vgf. a. P(jmmbreb,Ghbbbulixx, 
B, 47 [1914], 2957 ; 52 [l^l^]* 1392). — B. Aos l-Brom-2-oxo-l-methyl-di^dro-naphthalin 
(E n 7 , 320) and dem Natriumsalz des l-Methyl-naphthols-(2) in Benzol (F., ScH., A, 484, 
300). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzin -f Benzol). F: 144® (F., SoH.). 

l-Aeetoxy-2-oxo-l-methyl-l,2-dihydro-naphthalin , 1 - Methyl - 1.2- naphthochinol - acetal 
CijHigOa = 0:CioHg(CH8)'O^CX)*CHg (H 139). B. Aug l-Brom-2-oxo-l -methyl-1 .2-dihydro- 
naphthfl^ beim Erhitzen mit Silberaoetat in Eisessig auf dem Wasserbad (Fries, Engel, 
A, 439, 240). — Xiystalle (aus Hexan). F: 130®. 

6-Broni-l-I6-broni-l-niethyl-naphthyl-(2)-exy]-2-oxo-l-t|^hyl-l»2 - dihydro- naphthalin, 
6-Broni-1 -methyl -1 ,2 - naphthochinol - [6-brom -1 - methyl - naphthyl - (2) - ither] CgpHigOgBrg, 
Formel II (X = Br). Diege Koiutitation kommt vermtitlicn to E I 6, 320 begohriebenen 
Verbindung CggHigOiBrg [„Dehydro-6-brom-l-methyl-naphthol-(2) vom Sohmelz- 
pnnkt 144®**] zu (vgl. f&ES, Sohimmelsohmidt, A, 484 [1931], 259). Liefert beim Er- 
w&rmen mit AoetylcMmid im Wasserbad 6-Brom-2-aoetoxy-l-methyl-naphthalin and 4-Chlor- 
6-brom-2-aoetoxy-l-methyl-naphthalin (Fries, B. 54, 2930). 

4,6-Dibrom-l- 03^-2- 0 x 0 - 1 -methyl- 1.2 -dihydro -naphthailn, 4.6- Dlbrom-l-methyl- 
IJl-naphthochlnolCuHgOgBrg, Formel III. DieeeKonstitation kommt derB[140 als 8.6-Dibrom - 
1 . methyl -1.2 -naphthochinol formolierten Verbindung zu (Fsibs, OsHBOCE, A. 462, 2 Anm. 3) . 
— Liefert beim Aufbewabren mit methylalkoholigoher Natronlauge 6-Brom-4-metboxy-l-methyl- 

1.2- na]^thoohinol (F&., Ob., A. 462, 5, 14). 



OH 


3. 4*>OQBp^2^oM^^t--methyl-'lJi^dihydro^napMhaHn CuH^Og, Formel IV. 

6-Brom-l-nitro-4-oxy-2-oxo-l-methyl-1.2-dihydro-naphthaIifi, 6-9rotn-4-oxy*l**methyt* 
1.2-naphthochlnltrol CiiHgOgNBr, Formel V, ist desmotrop mit 6-Broln-l«nitio-2.4-dioxo- 
1-methyl-tetralin, E H 7, 638. ^ V. 

6. Oxy-axa-Varbindangoii OitHigOg. 

0O*CHg. B. Neben 3.4-lB^^3.4-din^itiliyl-1.6-dipli6nyl-hezad& l-st^TXocheti 
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Ton IKnoetyl mit 1 ll<4 PheoylaoefyleninngnBiiniiibtoinid in Mher. lAmiig (Wn30K, Hv8i/)p* 
8oe. Its, 1067). — GrOngeibe Slfladgkeit. Kp^,: 120*. Bieohl a n g endim nach Boeen nnd 
■eluoMckt brenoend. 

SetoiieartazM Ci,Hi*^, = C,H,>C;C C(CH,)(OH) C(CH,):N NH OO NH,. Pttlrer (an» 
Alkohd). F: 171—172® (Wilson, Hyslop, 8oe. 126, 1667). 

2. l-[4-Oxii-benxyUdenJ-eyctopentatum‘-(2) CiJS^O, = 
HOCACHrC^;^. 

l-[4-Xthoxy-bcnzyHdeiil-cyclopeiitanon-(2) Ci4Hi^0,s=CtH5*0*CeH4*CH:CiHj0. B.’Bei 
der Condensation von Qjrolopentanon mit 4-Atlioxy-benzaldehLyd (VOBLilKDSR, Ph. Oh, 105, 
242). — F: 146®; ist bis 176^ krystidKn-flOssig. 


5. Oxy-oxo-Vorbindungon 

1. S Methyl [2 •oxy^ phenyl]^ hexadien ^(1.4) --on • (3) f [p.p-^Dimethyl” 
vinyl] ^[2^oxy~8tyryl]~heton , l 80 outenyl-[ 2 ^oxy^ 8 tyryl]~keton , a^Isqpropy- 
liden->0L ^8aHcpUden-^aceton Ci8Hi40t = ftO*C4H4*CH:CH*CO*CH:C(CH,)j (E 1 562). 
B. In geringer Itfenge neben Salioylidenaoeton und 2.2'-Dioxy-di8t3nyl-keton beim Behandein 
von Sfdk^laMebyd mit Mesitylozyd in wXfidg-alkoholisoher Natronlange (MoGookin, Sikolair, 
8oe, 1928, 1176). — Existi^ in einer gelben nnd einer farblosen Form; b^e Fonnen sohmelzen 
bei 141®. — Lost sich in konz. Alkaldiaiige mit gelber Farbe; naoh l&ngerer Einw. von Salioyl> 
aldehyd aiif diese LOsung soheidet sich das rote Natriumsalz des 2.2'*Dioxy-dist3rrylk6ton8 
ans. Beim Kochen mit konz. Salzs&ure tritt keine Farb&ndenmg ein. 

2. l^Methyl-‘2^benzyliden^cyelopentanol^(4)-an-(3) 

yCH(CH*)*CH, 

C 4 H 5 *CH;C<Q,^ 6hOH' Beim Anfbewahren von l-Methyl-cyclopentanol-(4)-on-(3 ) 

mit Benzaldehyd in methylalkoholisober KaUlange (Staudikgxr, Efzicka, Hdv, 7, 441). — 
Dickes gelbliohes Ol. Kp^: 140®. 

e. Oxy-oxo-Vorbindungon CuHHOt. 

1. 6--Methyl^l^phenyl - hepiadien^(l*3)^ol'^(6)^on^(5)f [a^Oxy^ isopropyl]^ 

td-phenyl--(i.y^buiadienylh'keton *= CeH#* CHruB-CH : CH-OO-CKuH,),* OH. 

B. Ans Zimtaldekyd nnd 2^ethyl-bntaiiol-(2)-on>(3) to w&firig-alkoholisoher Natronlange 
(Sghkeblxb, Fischxb, B, 55, 2919). — Hellgelbe Bl&ttohen (ans Alkohol + Wasser). F: 109—110®. 

Acetxt ^ : GH*CH : OH* CO *0(011^8 *0* CO* CHj • BlaBgelbe Crystal!' 

masse (ans PetroUther oder verd. Alkohol). F; 58—59® (Sctsiblkb, ]^ohxr, B. 55, 2919). 
Cpi*: 210—215®. 

2. l-Methyl--4^[4-oxy--henzyUdenJ’'eyelohexanan^(3) Cx4Hie08 » 

l-M€thyl-4-*xnii^idefiKyclohexanofi-C 3) CnHigOt^CHt • O • C;.H 4 • CH :CeH 7 (CH,) : O. Link s- 
drehende F orm (H 142). B, Ans rechtsdrehendem l>Methyl'Cyclohexanon-(3) nnd Anisaldehyd 
to alkoholiseh^alkalisdier LOsung oder to Natrinmmethylat-LOsung (VorlIndibb, B, 58, 135). — 
L^ch to Ather. — Beagiert nioht mit Anisaldehyd to alkoholisoh-alkalisoher LOening bci 
Zimmertemperatnr, mbt aber mit Anisaldehyd to absol. Alkohol beim Einleiten vonChlor- 
wasserstoff nnter iCtmlnng l*Methyl-2.4-dianhyliden'CydQhezanon-(3) und reagiert analog mit 
4-Oxy-benzaldehyd. — 15 m Hydroohlorid ist blan. 

7. Oxy-oxb-^Vorbindailgoii CigHMOg. 

lt7*7^TrhneU^d-4^ (Oder 3)^phenf^-bicycia^[lJ2J2J*heptanaU(2 oder 3hon^- 
(3 oder 2]f2(oder3]-^Phenyl-^camphmol-(2 oder 3)-on-^ oder 2)^ 2 (oder 3>- 
Oxy^-2(oder 3)f']^$e9^fbHsamphanon‘'(3 Oder 2) CiAoOt> Fcwmel I oder IL B. Dutch 
Einw. von Phenylmagnesinmbromid anf Oampherohinon %upb, Wirz, Verh, naturf, Gw. Basel 
38, 166, 174; C. 1^1, 908; ygl 
PauoAn, A»n. Aeod. dfci*. /sfin. [13 

29, Nr. 9, S. 18; m. Nocdiska I* (KOK^h | H. ^(cHs)! 

CemlstmOM 1926, 201 ; C. 1927 II, H cO 0(CeHs) • OH 

2296; 19291, 1446). - P^ismen * 

(ans IMhand), ISaldn (ans Beazto). F: 78—79® (R,, W.), 78*-80® (P.). Etwas lOslich to hsiSem 
Wbasen mit Wasserdampf etnras ftodb% (1^ W.). [ajj: +8,0® (Benzol) (R., W.). — liefert 
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bei der £inw. roa Phoephoitribroiiiid neben einem brambaltigen Ol gedAge Meogen etner Yer« 
binding 0|^4o04 Tom Schmelxpunkt 156^158^ (R., W.)* Oibt M der Einw* von FCI4 bei 
Zimmertemperatiir 2 (oder 3)-Chlor-2 (oder 3)-phenyl>camplmnon-(3 oder 2) (R., W.). Liefert bei 
dw Reduktion mit Natrium in aiedendem absomtem Alkobol festes und flftidgea 2 (oder 3)^Rbenyl* 
camphanol>(3 oder 2) (R., W.). 

2 (Oder 3)-Methoxy-2 (oder 3)-phenyl-catiipluiiion-(3 Oder 2) =» 

* *• ■®* folgewewein Koohen Ton 2 (oder3)-Oxy-2 {oder 8)-phenyl-< i i >nip h>- 


n(Xi-(8 oder 2) mit Natrium in T(dnol und mit Methyljodid (Rttpb, Wibz, FerA. natwrf. Qtt. Ba»d 
88. 176; 0. 18281. 908). — DiokfliiaBig. Kft.: 161— 168». 


2(odcr 3)* Athoxy-2(oder 3)-phcnyl-c«mpluuion-(3 Oder 2) CjiHMOt — 

jCiC H )« n»r! -'Br 

R. Analog der vorangehenden Verbindung in Benzol-LOsung (Rupb, 


WiBTZ, Verh,fuUtirf,Oes,Basd1iS, 176; C. 1328 I, 908). — Kp^o: 165—166®. Erstarrt naob 
einigen Monaten teilweise. Df: 1,0600. nj: 1,52^, 


2. Oxy-oxo-Yorblndangon 

1. 2^0xO'^l-‘ [2^oaty-benzyy-dekahydTimaphthdUnf l^l2--OaDy»benzylJ- 
dekaUm^(2)Ci^'Htfl0f, Fonnel I. B. Beim Kochmi von 1 -%alicyliden-dekalon-(2) mit Zinkstaub 
in EiMfisig (J.D.Risdel, D.R.P. 422036; C. 13261, 2841; Frdl. U, 1505). — Krygtalk (aus 
Metlumol). F: 110®. Leicbt lOelich in den gebrftncMchen Ltenngamitteln. 


OHf GtH4-OH 

H|0^ 

I. 


CH|.CO>C4 Hc 


H*0-d OH -OH 

I i(CHi)f I 
HtC-OH OHt 


n. 


HiO--0(CH»>— CO 

I W I 

Ht6-CH CT 0Ht 04H4* OH 

in. 


2. 7.7- JHmethMl - 2 - phemaeiyl - Mcpelo • [1.2.2] • heplanol- (2 )f l^^Benxoyl- 

camphanol^(2)f j}^BenMopUborneolf m^Benzayl^bomeol Fcurmel U. R. 

Beim SchOtteln von 1^-Benzoyl-bomylbromid mit* dbaroohdasigem l&berao^t in Eiaesaig 
(LnpPp KOfpxbs, Holl, B. 60, 1581 ; L., Quaxovlixo, B. 62, 2319). Aus Gan^hen beim Be- 
handeln mit etwaa weniger ala 1 Mol Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid in Sohwefelkoblen- 
stoif bei — 10® und Bintngen dee Reaktionagemiaohea in Ek (L., K., H., B. 60, 1576, 1570). — 
BlAttoben (aua Li^in und verdL Methand). F: 85—^6® (L., K., H.). Spaltet beim Erhitzen 
auf ca. 155® teilweiae Waaaer ab (L., K., H.). Gibt bei der (Izydation mit (}mt>ma&ure in Eiaeaaig 
m-Bensoyl-oampher (L., K., H.). Liefert beim Brhitaen mit Kalinmdlaultat auf 180—185® 
2^-Benzoyl-camphen und andere Produkte (L., K., H., B. 60, 1580; Asabika, Saico, B. 73 [1940], 
750). Die konzentrierte Atheriacbe LOaung gibt mit NaHSO^-LOaung eine kryatalline Anlagerunga- 
verbindung (L., K., H.). lidert beim Rooben mit Aoeta^ydrid l^-Benzoyl-bomylaoetat und 
andere X*r^ukte (L., K., H.). Reaktion mit Aoetyloblorid: L., K., H. 

Acetatp m- Benzoyl -bomylacctat Ci^HmOs = G4H4*C0*CHt*C7H4(GH|)t*0*C0*(IH4. B. 
Beim Kocben von 1^- Benzoyl-boraeol mit Aoetanhyddd, neben andbren Ftodukten (Lifp, 
KiJFPiBa, Holl, B. 60, 1580). — Kpi,,: 179—184®. 

m- Benzoyl -bomed-oxim Oi^HnOtN »C 4 H 4 *C(:N-OH)*CEL*G 7 H 9 (CH 4 ) 4 *OH. Kiyatalle 
(aua verd. MeUianol). F: 159 — ^160® (Lot, Kterans, Holl, B. 00, 1579). 

a>-Benzoyl-bonieol*8efiiicarbazon C44H440|N4=C4H4 * C( : N * NH * CO * NH,) * OH, • C,H4(CH3)4 • 
OH. Nadeln (aua verd. Alkobol). Zera^t dob bei 212 — 214® (koir.) (Lot, KOppi^, Holl, 
B. 60, 1679). 

3. 2.7.7 - Trimethyl - 3-/4 - oant - benzyl] - biemlo - flJ^JSl] - b^ianon - (1^, 

3-/4->0^-^b€nzylJ-camphanon-(2), benzyl] •d-^eampher C.jHnO^ 

Fonnel Hi. B. Durcb DiAzotieTen von 8-|VAmino-beDzyl}^-oampher in achwemlBaurer 
L5aung und nacbfolgendea Kocben (Hallxb, Boudxh, A, ek, [9] 17, 20). — KiyataDe (ana 
Toluol). F: 184®. UnKtafich in Waaaer, lOaliob in Alkobd, Atber nnd Benadl. m.: -f409® 
(Alkobol; p« 1,6). 

3-I^Mcllioxy-boiixy]]-6-aunpher, 3-AaliyHI-ctniplifr 04^40, » 

-CA-O'CH Dltraviolett-AbaaiYtionao|ditoim der LOaung in Alkobd: 

Hallbk, Lucas, Of? 170, 46. [a]*: -f 120® (Alkobd; 0 =» 1), -f 91,8® (Beiud; o«l), +01,9® 
(SobwefeikddenstoN; 0 « 1), 4*138,1® (<>yolohexaii; o « 1) (H., L., 0. r. 100, 1806); Boladofia. 
dkpemtm (4358— 6708 A) In den g e na nnten TAgongafnittein bei 19®; BL, L., .O.r. 180, 1806; 
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RotatkxEiadii^Mrsicm von gesofamolzenem S-Aiuayl-d-oampher bei 80*, 148* and 267*: L., Biquabd, 
C. r. 180, 1078. PioBoeldrtJriaitit: L., C. r. 178, 1892. 


IV. 


«. Oxy-oxo-Vtrbindanctii C^AsOt. oh 9^* 

IHmeres Carcon^Biscanon CaoHnOt, 

Fonnel IV. B. Beim Kochen von d-Carvon 
mit IVi Mol Natriumamid in Ather (Ruzicka, 

Hdv, 8, 787, 792). — Z&he gelbliche Masse. OHjiCcCHg) 

Kiystallisiert nicht bei l&ngerem Aufbewahren. 

Kpi,: 226*. 

Bitcarvan-acctat CatHaoOa » CHa* C0*0*CaaHaf0. Z&be gelbe Masse. 

(Buxioka, Hdv, 8, 792). liefert ein amorphes Semicarbazon. 

Bitcanroa-temleirbazon OtiHaiOaN. *= MO'CjpHi^rN'NH'CO'NHa. Krystalle (aus Al- 
kdbol). F: 194—195* (Zers.) (Ruzioka, Hdv, 8, 792). 



10. Oxy-oxo-Virbindunfon 

a-Amyrcnofiyl-acctat, Keto-a-amyrin-aceiat, Oxy-a-amyrin-aoetat OttHatOa^ 
CHa-CO O CiAiO s. H 0 , 694; B II 0 , 509. 


g) Ozy-ozo-VerUndimgeii CQH2B-ii02. 


1. Oxy-oxo-Varblndnagaa OiAOi. 


OHO 


aD'“ 


1. 2 - Oxy • 1 - formyl - naphthalin , 2^0xy--naphihaldehyd^(l ), 

Naphthoic (2 jhaldehyd~(l) CiAOt, s. nebenstehende Formel (H 143; 

E I 664). B. Ihurch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lfisung bzw. Sus- 
pension von ^-Naphthol and Zinkcyanid in Ather und Kochen des entstandenen 
tmidhydrocblorids mit Wasser; Ansbeute 86% (Adams, LxviHa, Am,8oc» 46, 

2377). Beim Ih'hitzen ran d-Naphthol mit NJJ^-DiphenyMonnamidin auf 130* und Kochen des 
entstandenen 2-Ozy-naphthald^yd-(l)-anjls (Syst. Nr. 1604) mit 10%iger Natronlauge (Shod- 
SMITH, Haldaiob, Boc, 126, 2406, 2406). — H&rte der Krystalle: Rxib, Zimmtomanh, Z. Kr. 67, 
486; Ph.Ch. 102, 329. 

Wild in Gegenwart von Flatinmohr in Eisessig bei Zimmertemperatur zu 2-Oxy-l-methyl- 
naphthalin hydiiert (Windaus, Sohixlx, B. 60, 847). Liefert mit Jod und Kalilauge 1 -Jm- 
Baphthol-(2) und braune schmierim Produkte (W., Sch.). Gibt beim Erhitzen mit Salpetersbure 
(D: 1,52) in Eisessig auf 100* x-Mtro-2-oxy-naphthaldehyd-(l) (Moboak, Rxbvxs, 8oc, 121, 6). 
Gibt bei der Kondensation mit Bithiobrenzoateohin in Gegenwart von Chlorwasserstoff in 
Adier die Verbindung der Fonnel V (Syst. Nr. 2749) (Hubtlby, SMHiXS, 8oc. 1927, 537). 



2-Oxy-naphthaldehyd-(l) kondensiert sioh mit 7t Mol Aoeton beim S&ttigen der alkoh. 
LOsung mit Ghlorwasserstoff zu 6-[/3-{2-Oxy-naphthyl-(l)}-vinyl]-[Daphtho-2M”:2.3-pyrylium- 
chlorid] (l^onnel VI; Syst. Nr. 2412) (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2j 114, 188; Dickinson, 
Hbilbbon, 8oc, 1927, 19), mit dbersohussigem Aoeton in w&Brig-all^holisoher Kalilauge bei 
Siedetemperatur zu 6-Methyl-4-aoetonyl-[naphtho-2M^:2.3-pyran] (Fcarmel VII; Syst.Nr. 2467) 
and einem gdben amorphen hoohschmelronden Produkt (Diok., H., 8oc, 1927, 17). Gibt mit 
i/a M<d Methylathylketon beim Einleit^ v<»i Chlorwasserstoff in Alkohol (Dil., Mitarb.) oder 
in Eisessig (Db, J. indian chem. 8oc. 4, 140; C. 1927 II, 1701) 5.Methyl.6-[^.{2-oxy.naphthyl-(l)}- 
vinyl] - [naphtho - 2'.!' : 2.3 - pyryliumchlorid] oder 6 - [a-Methyl - /?-{2-oxy • naphthyl-(l)) - vinyl]- 
[naphtho-2 .l':2.3-pyryliumohlorid] (Syst. Nr. 2412), mit ubersohdssigem MethyULthyiketon in 
Ge^wart von konz. Schwefels6are and t^berchlors&ure 5.6-l>im6thyl-[naphtho-2M^2.3-pyTy- 
liumperohlorat] oder 6-Athyl-[n^htho-2M^ 2.3-pyiy- 
liumperchlorat] (Syst. Nr. 2388) (Dil., Mitarb.). liefert • ®?>0< 

mit Di&thylketoa in ChlorwaiMierstoSf-Eisessig bei 0* [ ® 

Bis - [3-met^l -(naphtho -1^2^: 6.6-pyran)]-s{aran-(2.2^) VIII. 

(Formel VHf; R mm R' = CH,) (Syst.Nr. 2685) (Hbil- 
BHON, DiOKiNSOK, Soc. 1927, 1703; Dwrsmr, WObkbk, B. 81, 967); leagiert analog mit Methyl- 
isobutylketon in ilkoli. Saksiiire beiO*unterBlldung von [Naphtlio-l^^:5.6-pyran]-[3-isopropyl- 
(naiiitho-l\r;6.0-pyian)]Hq>iinaH[2^ P^'oriiid VlS; R « w(CEts)fi R' “ H] (Syst. Nr. 2686) 
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beim Erhitum im Vakuom anf 120 — 135* uater Easi^meabspaltniig [Naiditho-l'.^':4.5-iBoxuol] 
and 2-Oxj-iiap)ittusiitril-(l)k Bekn Behandeln mit 2n>NatronlMige entstoht nor [Naphtho- 
1 '.2' : 4.6-i80xaBcl]. 

2>Mcth«xy>mphtluddehy4'(l)*a-oxiin, «>2-Metlnxy-iiapiitlMldoxliii-(l) OnHuOt^ = 

8 ^ Beady, Goldstein, Soc, 1927, 1962 auf Grand frUherer Liteiator 

N^OH 

als 2-Methoxy-naphtliald6hyd-(l)-anti-oxim bezeichnet; zor Konfiguration vgl. die bei 
a-Benzaldoxim (E II 7, 167) zitierte Literatur. — B, Beim Behandeln von 2-Methoxy-naphth- 
aldehyd-(l) mit Hydroxylaminhydrochlorid and wafirig-alkoholischer Natronlau^ (B., G., 
JSoe. 1927, 1962). — Tafeln (aus Benzol). F: 154 — ^155® (B., G.). — Gibt beim Kochen mit Methyl- 
jodid in NatriumArthylat-LOeong 2-M6thoxy-naphtlialdehyd-(l)-oxim<N-methyl&ther and ge- 
ringere Mengen 2-Methoxy-nAphthaidehyd-(l)-oxim-0-methyl&ther, w&hrend bei der Einw. von 
Dimethylsulfat and waBrig-methylalkoholiacher Natronlauge bei Zimmertemperator etwa gleiche 
Mengen 0- and N-Methyl&ther entstehen (B., Chokshi, Soc. 1929, 2273). — C/i2HiiOtN + HCl. 
Hellgelbes Pulver. F: 146—147® (Zers.) (B., G.). — Natriumsalz. KrystaUe. Sehr schwer 
Idelich in Wasser (B., G.). 

2-Methoxy-naphthaldehydl-( 1 )-a-oxitiH O-methyilther, a - 0 - Methyl - 2 - methoxy-naphth- 
aldoxlni-(l) CijHisOjN = CHa’O'CioHe'CHrN'O-CHs. B. s. im vorangehenden Artikel. 
Entsteht femer aus 2>MethQxy*naphthaldehyd*(l) and 0-Methyl-hydroxylamin in Alkohol 
(Beady, Goldstein, Soc, 1927, 1963). — Pnsmen (aus Alkohol). F: 65®. 

2-Methoxy-naphthaIdchyd-(l)-a-oxliii- 0-acctat C14H13O3N = CHs O CioH^ CH:N O- 
CO*CHg. B, Aus a-2-Methoxy-naphthaldoxim-(l) und Acetardiydrid (Beady, Goldstein, Soc, 
1927, 1^2). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79 — 80®. — Gibt bei der Hydrolyse mit 2n-Natronlauge 
a*2-Methoxy-naphthaldoxim-(l). 

Azin des 2-Athoxy-naphthaldehyd8*(l) C23H2402Ns=:C2H5*0‘CioH3*CH:N*N:CH* 
CieHg O-CjHg (H146). F: 186® (VcmmJLndbb, Fh.Ch. 105, 242). 


CHO 


CHO 


OaK 


CO” ”" ''■•OQ.o. 


6 - Nitre - 2 - methoxy - naphthaldehyd - ( 1 ) 

CitH904N, Formol V. Diese Konstitution kommt 
der H146 als x-Nitro-2-methoxy-naphth- 
aldehyd • (1) besohriebenen Verbindung zu 
(Bugoli, Bitbckhabdt, Hdv. 28 [1940], 448). 

x-Nitro-2-oxy-naphtha]dehyd-(l) C11H7O4N = HO-CioH5(N02)'CHO. B, Beim Erhitzen 
von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Salpetereaure (D: 1,52) in Eisessig auf 100® (Morgan, Reeves, 
Soc, 121, 6). — BlaBgelbe N^eln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 186 — 187®. — Natrium- 
salz. Orangegelb. Schwer losUch. 


2. S-Oxy-l-^formyl-naphthaliny 3^0Qcy--naphthaldehyd~(l ) CnHgOg, Formel VI. 

3-Methoxy-naphthaldehyd-(l) CjgHioOg == CHj-O’CioHg’CHO. B. Entsteht in geringer 
Menge bei der Hydrierung von 3-Methoxy-naphthoesaure-(l)-chlorid in Gegenwart von PaUa- 
dium-Bariumsulfat in Xylol bei 170® (Shoesmith, Rubu, Soc, 1927, 3102). — Tafeln (aus Petrol- 
ather). F: 60® (Sh., R.). — Liefert bei der Einw. von 66%iger w&Briger KAlilauge [3-Methoxy- 
naphthyl-(l)] -carbinol (Sh., R.), Gibt mit Pararosanilinsohwefligsaure von verschiedenem 
Schwefeldioxyd-Gehalt rote FArbuitgen (Sh., Sosson, Hethbeington, Soc. 1927, 2223). — Das 
4-Nitrophenylhydrazon schmilzt bei 197® (Sh., R.). 

Oxim CijHiiOjN = CHj-O-CioHg’CH-.N'OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 102® (Shoe- 
smith, Rubli, Soc, 1927, 3102). 

Semicarbazon CuHigOgNj = CHj’O’CioHg’CHrN-NH-CO’NHg. Nadeln (aus verd. Al- 
kohol). F: 200® (Shoesmith, Rubu, Soc, 1927, 3102). 


3. 4^0xy^l~formyl~naphthalin , 4^ Oxy -naphthaldehyd^ (1 >, 
NaphthoU(l)-aldehyd-(4) CuHgOt, Formel VH (H 146; E I 665). B. 
^im Sattigen einer LOsung bzw. Suspension von a-Naphthol und Zinkcyanid 
in Ather oder Chloroform mit Chlorwasserstoff und Kochen des entstan- 
denen Imidhydroohlorids mit 30%igem Alkohol (Adams, Levine, Am. 
Soc, 46, 2377). . 


CHO 


™'CO 

OH 


4-Mcthoxy-naphthaldehyd-(l) Ci^^oO, = CHg O CioHe CHO (H 147; E 1666). B, Beim 
Behandeln von 4-Oxy-naphtnaldehyd-(l) mit Dimethylsulfat in w&fir. KaUlauge auf dem Wasser- 
bad (Beady, Gk)LDSTEiN, Soc, 1927, 19$3) oder besser in methylalkoholischer Kaldauge (Aus- 
beute 80%) (Rxthemann, Levy, B, 58, 267). Beim S&ttigen einer Ldsung von Methyl-a-naphthyl- 
ftther und wasserfreiet Biaua&uie in Benzol mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid und Zersetzen des entstandenen Imidhydroohlorids mit heifiem Wasser (Beetschee, 
Spence, Soc, 1928, 1500). — Kpi,: 204—206® (v.Auwees, FeOhung, A, 422, 198, 
200); Kpiot 200—202® (Ruh., L.). Df®: 1,1879; ^ 1,1829; n^*: 1,6436; n***: 1,6661; 
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3 Y: 1^4897; llS’^ 1»4416; ng»’: ifiSaOt 1»4875 (r. Air., F.). -r- liofert bei dfir Bliiw. roa 
fttrram wad ttbenditUMigem Eangeiiter /}-[4.Methoxy-iiAphthyl-(l)]«aoi7la&iireftthyte^ 
(Ruh., L.). 

4-XtiiO]^-iuipfitluil4eiiy4-(l) CuH,tO, CtHs*0*CioH«*CHO (H 147; El 665). liefert 
bei der Kondensaticm mit l-Ao^l-iiApbth<d-(2) in eiedender w&firig-alkoholisoiier Natixmlauge 
baupteftchlich 4'- Athozj - 5.6 ; 2^.3'- dibenzo • Havanon , in abeolut-alkoholiacher Natrcmlange 
haupts&ohlich a-[4-Athoxy-naphthyl-(l)]-/?-[2-oxy-naphthoyl-(l)]-&tbylen (Tambor, 

ZlOH, Hdv. 9, 465, 466). 

4-Carbometli0mxy-iiaptitlMldchy4«(l) Cj,H,o 04 = CH,-0^-0’CioH**CTO. B, Beizn 
Behandeln von 4-&y-napbthaldehyd-(l) mit Cmoramei8enB4iire&thy]68ter in alkaL LdsiinR 
(Lamps, Fbsnxlowka, Bocmiki Chem. 9, 460; C. 1929 II, 1917). — Nadeln (aus Alkohcd). F: 124* 
bis 126*. Die Ldsnng in konz. SobwefeMure ist gelb und fluoresciert grCUilicb. 

4-Methoxy-fiaphthaldeM-(0*9Xlfn-H-inethylither, N- Methyl- 4- methoxy-naplith* * 
aldoxifn-(l) CjaHj,0,N == C®[i-0*C,oHg*CH:N(:0)*CH8. B. Entsteht neben a-O-Methyl- 
4-methoxy-naphthatdozim-(l) beim Koohen yon a-4>Methoii7-naphthaldozim-(1) mit Methyl- 
jodid in Natrinmathylat-LOsiing (Brady, Goldstein, Soc, 1927, 1964). — Ist dimorpb. KrystaJli- 
siert aus heifiem B^izol in gml^n Frionen yom Sohmelzpunkt 158 — ^159*; diese gefaen beim 
Aufbewahren unter der Mutterlauge in graue Tafeln Ober, me sioh beim UmkrystaUlBieren oder 
Erhitzen auf 100* wieder in die gelben I^ismen ziirikckyerwandehi. 


4-Methox\^naphthaldehyd-(1)-a-oxifn, a-4-Methoxy-naphthaldoxifn-(l) CitHnO,N < 


CHj • O * C14H4 ' 


^ (von Bbady, Goldstein, Soc. 1927, 1963 als 4-Methoxy>naphth* 


aldehyd-(1)-anti-oxim bezeiohnet). Zur Konfiguration vgLdie bei a-Benzaldoxim (B II 7, 167) 
zitierte Literatur. — B. Aus 4-Methoxy-naphtbaldehyd-(l) und Hydroxylaminhydrochlorid in 
w&Br. Natronlauge (Brady, Goldstein, 80 c. 1927, 1963). — Nadeln (aus Benzol). F: 107 — 108*. 
— Liefert beim Koohen mit Methyljodid in Natrium&thylat-LOsung 0-Methyl-a-4>methoxy«> 
naphthaldoxim-(l) und N*Methyl>4-methoxy-naphthaldoxim-(l). — + Hd. Gelblioh- 

grOnes Pulver. F: 144 — 145* (Zers.). 


4-Mcthoxy- fiaphthald^d-(1 ) - a-oxftn - O-mcttwIither, 0-Mcthyl • a-4-methoxy-naphth- 
aldoxim-(l) CisHisOsN = CH3*0 -CioH«-CH:N*0'CHs. B. Entsteht neben dem N-Methyl&ther 
beim Koohen von a-4-Methoxy>naphthaldoxim*(l) mit Methyljodid in Natrium&thylat-LOsung 
(Brady, Goldstein, 80 c. 1927, 1964). — Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 38 — 39*. 

4-Methoxy-naphthaldehyd-(1)-a-oxini-0-acetat Ci4Hi,0,N = CH,*0-CioHe'CH:N-0»(X)* 
CH*. B. Aus a-4-Methoxy-naphthaldoxim-(l) und Acetanhydrid (Bbady, Goldstein, 80 c, 
1927, 1963). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102*. — Gibt beim Erw&rmen mit 2mNatronlauge 
a-4-Methoxy •iiaphthaldoxim-(l ). 

Azin des 4-Athoxy-iuphthaldchyd8-(l) C„HmO,N, CA'O C,,H, CH;N N;CH- 
C,.H,-O C,H, (H 147). F: 214® (VoeUlndbe, Ph.Ch. 106, 242). 


CHO 

•03 -•CO-” 


OOOHs 


m. 


OO”- 


IV. 




OH 


4. 5^0xy^l--f(nrnyl~naphthaUnj 5^0xy^naphthaldehyd~(l) CtiHgO,, Formel L 

5-Methoxy-naphthaldehyd-( 1 ) CnHioOg = CH, • O • CjoIIg • CHO. B, Dureh J^drienmg von 
6-Methoxy-naphthoylchlorid-(l) in Gegenwart von Pallai^um-Bariumsulfat in Xylol bei 170* 
(Shoesmith, Rubli, 8oc. 1926, 3242). -- Hellgelbe Tafeln (aus Petrol&ther). F: 66* (Sh., E., 
8 oc, 1926, 3242). Gibt bei der Einw. von 66%iger Kalilauge und etwas Alkohol [5-Methozy- 
naphthyl>(l)]-carbinol (Sh., B., 8oc, 1927, 3104). — Giht mit Pararosanilinschwefligs&ure von 
verschiedenem Sohwefeldioxyd-Gehalt rote Farbungen (Sh., Sosson, Hethebinoton, 8oc. 1927, 
2223). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schm^t bei 246* (Sh., R., 8 oe, 1926, 3242). 

Oxlm CigHjiOjN = CH,*0*CioH|i'CH:N'OH. Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 104* (Shoesmith, Rubli, 8oc. 1926, 3242). 

Semicarbazon C|gH|gOgNs ~ CH8'0'CioH|‘CH:N’NH*CO*NH«. Naddn (aus verd. Esaig- 
B&ure). F: 246® (Shoesmith, Rubli, 8oc. 1926, 3242). 


6. l-Oa^-2-/orm|fl-fioplifAolin, l-'Oxy-naphthaidekifd^(2l9 NaphthoU(l)^ 
CnHgOg, Formel II (H 148; E I 666). B, Beim Blrhitzen von oc-Nai^hdi mit 
NJ^'-Diphenyl-formamidia auf 96* und Koohen des Reaktionsprodukts mit 10%iger Natron- 
lauge (Shoesmith, Haldane, 8oc. 126, 2406). — Beim Einleiten von Chlorwasserstolf in eine 



dyne. Nr. 751] 


H8, Itt 

1*ACETYL*NAFBXH0M2) 


EOS 

175 


LSanhff ron l»Ojy*iiftplitlia]d6hyd«(2) and Benzoylaoetonitril In Eueesig entsteht S-Bencoyl- 
7A*belrao-oamarln (Qho8al» J. indian ehem. 8oc. t. 109; O. 198S II. 1646). — Qibt mit 

Tersohiedenem Sohwefeldioxyd-Gehalt orangerote Niederschl&ge 
(Sh.. Sossok, HBTEBBXKaTOK. 8oc,l$t7, 2222). — NatriamsalB. GelbgriineKrystalle (Sh..Ha.). 

*. Oiy-«xo-V«rWiii«iif#ii CiAcOg. 

1 . 2 -Oxg~l-aeeiifl-napMhaUn, Methyl- [2- oxft-napMhyl- (1)J -keton, 
l^Aceiul^naphiJhol-(2}f l^Acefo^naphinol'-(2)9 2 ~ Oxy 1 acetonaphthon 
C,,HioOt, r'ormel in anf S. 174 (E 1 666). B. Aus ^-Naphthylaoetat duroh l-stdg. Koohen mit 1 TI. 
Aluminiumohlorid in Sohwefelkohlenstoff, Abdostiilieren des Sohwefelkohlenstoffs und 4-8tdg. Er- 
hitzen auf 120® (Fbobs, B. 64, 711); Isolierung erfolgt liber das Natriumsalz; Ausbeute 60-^5% 
(F., Ehlbbs, B. 66, 1306; F., Enokl, A. M, 243). — Verbrennanggwftrme bei konatantem 
Volumen: 1398,2 koal/Mol (Klaproth in Land^-Bdmst. £ 11, 1640). Leicht Idslich in Alkohol, 
Benzol und Ather (F.). L6rt dob in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe (F.). — Liefert beim 
Eindampfen einer Ldsung in w&Br. Natronlauge auf dem Wasaerbad [3-Oxy-naphthalin-(l)]. 
[4.6-benzo-cumaron-(2)]-indolignon (Fonnel IV auf S. 174, Syst. Nr. 2642) (F., E.). Gibt bei der 
Einw. von Brom in Chloroform l-Brom-naphthol-(2) und geringe Mengen anderer Produkte (F.). 
Bei der Einw. von Benzaldehyd in alkohol]^h-w&6riger Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht 

6.6- Benzo-flavanon (Syst. Nr. 2470) (Tamboe, Plattneb, ZIoh, Hdv. 9, 463>. Kondensation 
mit 4<Athoxy-nAphthaldehyd-(l) s. bei diesem (6. 174). Liefert bei der Einw. von Natrium und 
Essigester, zuletzt bei Siedetemperatur, l-Aoetoaoetyl*naphthol-(2) (Wrma, A, 446, 174). Bei 
4-Btundigem Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat erb&lt man 2-Methyl-3>aoetyl> 

5.6- benzo-cWmon und wenig 2-Mcthyl-6.6-benzo-chiomon (W., A, 446, 180). Die blaOgelbe 
LOsung in Aoetanhydrid f&rbt sioh auf Zusatz von Pyroboraoetat orangerot und liefert bei 
Bchwaohem ErwArmen den Diacetylbors&ureeater des l-Aoetyl-naphthols-(2) (Duiroth, A. 446, 
116). Reagiert mit diazotierter Sulfanils&ure in verd. Natronlauge unter Abspaltung der Aoetyl- 
gruppe und Bildung von Benzd[-Bulfons&ure-(l)-^4 azo l^-naphthoh(2) (Fries, B. 54, 713). — 
Die Alkalisalze sind intensiv gelb und in Wasser leicht lOslioh (F., B, 54, 712). 

2-Methoxy-l-acetyl-naphthalin , Methyl - [2 - methoxy - naphthyl - 0 )] - keton » 1-Acetyl- 
naphthol-(2)-niethylftther, 2-Methoxy-l-acetonaphthon CiaHi,0, = CH,* O-CioHe’ CO-CH, 
(H 162; E I 666). B, Aus 2-Ozy-l-aoetyl-naphthaiin und Dimet^bulfat in alkal. LOsung (Nollbr, 
Adams, Am, 8oc, 46, 1896; Fries, B, 54, 712). Beim Behandeln von 2-Methoxy-naphthalin 
mit Aoetanhydrid and Aluminiumohlorid in Sohwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Ausbeute 
70%) (Noller, Adams, Am, 8oc, 46, 1892, 1893) oder mit Aoetanhydrid und konz. Schwefel- 
s&ure bei Zimmertemperatur und nachfolgenden Zersetzen mit kaltem Wasser, neben 2-Methyl- 
3-aoetyl-6.6-benzo>ch]^mon (Schneider, Kunau, B, 54, 2306). — F: 69® (Fries). Siedet oberhalb 
320® (SoH., K.); Kp,: 168® (korr.) (N., A.). Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol; 
Idst sioh in konz. Bohw^els&uie mit gelber Faxbe (F.). — Liefert bei der Einw. von Natrium 
und Essigester, zuletzt in der Warme, 2-Methoxy-l-aoetoaoetyl>naphthalin (Wrmo, Blumenthal, 
B, 60, 1094). 

2 - Athoxy - 1 - acetyl - naphthalln, Methyl-[2-ithoxy-naphthyl-(l )]-keton, 1-Acetyl*naph- 
thoH2Hthylither C14H14O, = O (H 162; El 666). B. Aus l-Aoetyl. 

naphthol-(2) und Athylbromid in Qegenwart von Natrium&thylat (Fries, Sohimmelsohmidt, 
B, 58, 2844). — Prismen (aus Alkohol). F: 61®. 

2-CarbIthoxyoxy-l-acetyl-naphthalln C15H14O4 = CaHj-OiC-O-CioH^-OO-CH,. B, Beim 
Schiittein einer Ldsung von l-Aoetyl-naphthol-(2) in 2n-Natronlauge mit Chlorameisensaure- 
athylester (Fries, B, 54, 712). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60®. Leicht Idslioh in Benzol und 
Ather, ziemlich leicht in Eisessig, sohwer in Alkohol und Benzin. L5st sich in konz. SchwefeL 
B&ure mit gjslber Farbe. — Ziemlioh best&ndig gegen SodalOsung und verd. Natronlauge. Liefert 
mit Brom in Chloroform 2-Carbathoxyoxy*l-bromaoetyl*naphthalin. 

[1 -Acetyl - naphthyl - (2) - oxyl- essigsfture , Glykolsiure -[1- acetyl - naphthyl - (2) - ither] 
puHifOi * CO • C10H4 * O • CH, • CO,H. B, Beim Kochen einer Ldsung von 1 -Aoetyl-naphthol-(2) 
in wABr. Natrcmlau^ mit ChloressigsAure (Fries, B, 54, 714). — BlAttohen (aus Benzol). F: 145®. 
Ldcht Idslich in Alkohol, Ather und Eisessig, sohwerer in j^nzol und Wasser, schwer in Benzin, 
Leicht Idslich in verd. Sod\ld8nng und Ammoniak. — Liefert beim Erhitzen auf 180 — ^210® 
^•NaphthoxyessigsAure und 3-Methyl-4.6-benzo-cumaron (Syst. Nr. ^70). 

Dlacetylborsiureester desl-Acety]-naphthols-(2)Ct4Hi504B=(CH,*CO*0)tBOCioH4CO* 
CHj,. B, Aus l*Aoetyl-naphthol-(2) bei gelindem ErwArmen mit Pyroboraoetat in Aoetanhydrid 
(Dimboth, a. 446, 116). — Ora^egelbe Kiystalle. 

m p- oxy-naphthyl-CDl-ketoxIm. 2-Oxy-1-acetyl-naphthalln-oxini CijHnOjN = 

HO*C|oH««C(CB[s):N*OH. A Aus l-Aoetyl-naphthol-(2) u^ Hydroxylaminhydi^hlorid in 
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siedender w&llriger Natnamaoetat-Ltea:^ (LENDBacAKiTy KdKmxE, Bonairoif; i4. 461^ 908). 
Nadeln (aus Benasol oder Ghkircxfonn). F: 134*. Gibt beim Verreiban mit 2 Tin* Aoetanhydiid 
24>zy-l-aoetyl-Daphthalin«€Kdmaoetat, beim Behandeln mit Aoetanhydiid end kons. Sdiwefel- 
s&ujre 2-Acetoxy-l-aoetybiiaphthalin-oxiinaoetat. 

2- Oxy-1 - acetyl- naphthalln-oxinitcetat C^HijObN == HO-CioH,-C{CH,):N O-(X)*CH,. 
B, Beim Verreiben von Methyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-ketoxim mk» 2 ApetanJ^dfid (I^DpXh 
MANN, Konitzbb, Bomanoxt, A. 456, 309). — Krystalle (aus Benzol -f Benzin). F; 94*. Leiohi 
Idfidioh in Alkohol, Benzol, Chlorofonn, Aoeton tmd Eiaeadg, achwer in Benzin end Wasser. — 
Liefert bei langsamem Frhit^n Ober den Schmelzpnnkt Oder bei der Biitw. von Natronlauge 
enter Abspalteng von EsaigB&ere 2-Methyl- [naphtho-1 '.2' :4.5-oxazol] (Fonnel I; Syst. Nr. 4198) 
(L., K., R., A. 456, 288, 310). 

2 -Acetoxy-1- acetyl -naphthallfi-oxitnacetat CieHi504N = CH3-C30*0-CieH4*C(CH*):N‘ 
0*C0* CHj. B> Beim Behandeln' von Methyl J2-oxy-naphthyl-(l)]-ketoxim mit Acetanhydrid 
end wenig konz. Schwefels&ure (Lindemann, KOnitzeb, Romanoff, A. 456, 309). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Fisessig). F: 226*. Leicht Idslioh in heiBem Eisessig end Alkohol, schwer in 
Benzol end Toluol. 

Methyl- r2-oxy-naphthyl-( 1 )] - keton - bydrazon , 2 - Oxy -1 - acetyl - naphthaliti - hydrazon 

CijHijON, = HO-C,oH«’C(CH8):N-NHj. B. Aub l-AceWl-naphthol-(2) end tibersohUasigem 
Hydrazinhydrat in Alkohol (Fries, Schimmbirchmidt, B. 58, 2838).— Griinlichgelb sohunmemde 
Blattchen (aus Alkohol). F: 130*. — Liefert bei Einw. von konz. Sohwefe]s4ure 3-Methyl- 
4.5-benzo-indazol (Fonnel II; Syst. Nr.. 3486). 


2 - Carbfithoxyoxy-1- brotnacetyl-naphthalin » 1-Bromacetyl - tiaphthol-(2)-0-carboii8Jbtre- 
Ithylester CnHj 804 Br = CjH5-OtC*0*CioH3’CO*CHtBr. B. Aus 2-Carb&tho^oxy-l-acetyl- 
naphthalin und Brom in Chloroform (Fmes, B. 54, 713). — Tafeln (aus Benzin). F: 79*. — 
Beim Kochen der alkoholisch-w&Brigen LOsung mit Silbemitrat scheidet sich Silterbromid ab. 



2 . 4 Oxy - 1 - acetyl • naphthalin f Methyl [4^ oxy -naphthyl ~ ^ keton, 

4 - Acetyl -naphihol- (1), 4- Aceto-naphthol- (1), 4 - Oxy - 1 - acetonaphthon 
^12^10^2* Fcrmd III (E I 566). B. Beim Kochen des salzsauren Ketimids (s. u.) mit Wasser 
(Houbbn, B, 59, 2889). 

4 - Methoxy - 1 - acetyl - naphthalin, Methyl - [4 - tnethoxy - naphthyl-f 1 )] -keton, 4- Acetyl- 
naphthol-(l )-niethylIther , 4 - Methoxy - 1 - acetonaphthon CuH^O, = CH, • O • CjoHe * CO • dH, 
(H 148 ; £ 1 567). B, Aus Methyl-a-naphthyl-&ther, Acetanhydrid und Sulfoessigs&ure bei Zimmer- 
temperatur (Schneider, Kunau, B, 54, 2304). Beim Kochen von [4-Methoxy-naphthyl-(l)]- 
propiols&ure mit Wasser (Ruhemann, Levy, B. 53, 270), — Prismen (aus Petrol&ther), gelbliche 
Blatter (aus verd. Alkohol). F: 70—71* (Son., K.), 72—73* (R., L.). Kp^: 224— 226* (R., L.). 
Leicht Idslich in Benzol imd siedendem Petrolather; unlOslich in Alkalien (R., L.). — Verbin* 
dungen mit Aluminiumbromid: CisHnO, -f AIBrs. Gelbe Krystalle (aus ^nzol) (PFEnrFBR, 
Haack, a, 460, 174). — OisHuO* -f- 2 AlBrj-f C4H4. Gelbe Krystalle (aus Benzol -V Ligrbin). 
Gibt beim Kochen mit Benzol und naohfolgenden Zersetzen mit Wasser 4^Acetyl-naphthol-(l) 
(Pf., H.). — Pikrat + C4H8O7N3. Rote Nadeln. F: 119—121* (Son., K.). 

4-Athoxy-l-acetyl-naphthalin, Methyl- [4-ithoxy-naphthyl-(l)1-ketoii, 4-Acetyl-naph- 
thol-(I)-fithylither, 4-Xthoxy-l-acetoiiaphthon CuH^O, = C3H4 O CjoHe CO CH* (H 148; 
£ I 667). B, In geringer Men^ beim S&ttigen einer Mischung aus Athyl-a-naphthyl-&ther, 
Acetonitril, Ziokchlorid und wenig absol. Ather mit Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktions- 
OTodukts mit Wasser (Houben, Fischer, J5. 60, 1773). — Krystalle (aus Methanol). F: 77* 
bis 79*. 

MethyH[4-oxy-naphthyKl)]-ketinyd, 4-Oxy-l-acetyl-naphthalin-inild CijHnON «= HO- 
CiqH4*C(:NH)*CH8. B. Das Hydit)chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
L&ung von a-Naphthol und Acetonitril in absol. Ather unter Eiskflblnng , neben dem Hydro- 
chlorid des Acetimino-a-naphthyl&thers (Houben, B. 59, 2888). — UnlOslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. Reagiert basisch. — OijHuON-l-HCl. Griine Nadeln (aus Eisessig). Zeisetzt sich 
von 200* an und schmilzt unter Dunkelfarbung bei 251*. An der Luft haltbar. 

Methyl- [4 -methoxy- naphthyl -(IJI-ketoxiiti, 4-MeBioxy-l -acetyl-naphthalfn-^oxlfti 

CjjHijOjN = CHa-0-CioH4-C(CH8):N-OH. B, Durch Kochen von Methyl-[4-methoxy-naph- 
thyl-(l)]-keton mit HjMroxylaminhydroohknid und Bariumoarbonat in Alkohid (Sghnbxder, 
Kunau, B, 54, 2305). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt imacharf b^ 122 — ^127*. 
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4 *Oxy-l-cliloracctyl-fMifliili«Hfi» 4- Chkmeetyl-naphthol -(1 ), A>-Chlor-4-oxy-l-«ceto- 
naphthon CuB^OjCl = HO-CjoHe-CO-CHjCl- Bas E I 667 unter dieser Formel aufg^hrte 
4-Cbloraoetyl-iiaphthol-(l)(?) von Mabinavkitu, Puyal ((7. 1819 III, 789) hat nicht diese Kon- 
stitution (vgl. a. Houbbn, Fischibe, B. 40, 1773, 1776). 

B. Beim Einleiten von Chlorwaseeretoff in eine Ldsimg von a-Naphthol und Chloraoeto- 
nitril in Ather unter Eiakhhlung und Kochen des entstandenen salzsauren Ketimids (s. u.) mit 
verd. Eesigs&ure oder mit Waeser (Houbkn, B. 69, 2890; H., Fischer, J5. 60, 1762; Dby, Raja- 
OOPALAN, Ar, 1949, 388), — Krystalle (aus Benzol), Nadeln (aus Alkohol). F: 186® (H.), 184® 
(D., R.). Unldslich in heiBem Wasser und Petrol&ther, I68lich in Alkohol, Ather und heiBem 
Benzol; iCslich in Natronlauge, unldslich in S&uren (H.). 

4-Methoxy-l-chloracetyl-naphthaHn» 4-Chloracetyl-naphthol-(l)-niethyl&ther, co- Chlor- 
4-tfiethoxy-1-acetonaphthon CuHiiOjCl = CHs-O CioHe-CO-CHaCl (E I 667). Die Angaben 
von MADiNAVEPriA, Puyal {C. 1919111, 789) beziehen sich nicht auf 4-Methoxy-l-chloracetyl- 
naphthalin (BEILSTEIN-Redaktion). — B, 4-Methoxy-l-chloracetyl-naphthalin entsteht bei der 
Behandlung von a-Naphthol-methylather mit Chloracetonitril, Aluminiumchlorid und Ohlor- 
wasserstoff in Ather und Hydrolyse des entstandenen Imid-hydrochlorids mit Wasser (Dey, 
Rajagopalan, Ar, 1949, 389). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75®. 

4 - Athoxy - 1 - chloracetyl - naphthalin, 4 - Chloracetyl - naphthol - ( 1 ) - ftthylither, a>-Chlor- 
4-ftthoxy-l-acetonaphthon Ci4Hi80aCl = C,Hg* O-CioHg- CO CHjCl (El 667). Die Angaben 
von Madinavbitia, Puyal (C. 1919 III, 789) beziehen sich nicht auf 4-Athoxy-l-chloraoetyl- 
naphthalin (BEiLSTEiN-Redaktion). — B, 4-Athoxy-l-chloracetyl-naphthalin entsteht beim Ein- 
leiten von Chlonvasserstoff in ein Gemisch von Athyl-a-naphthyl-ather, Chloracetonitril und 
Zinkchlorid in Ather und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Houbbn, Fischer, B, 
60, 1772). — Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: — 132,6®. Loslich in Benzol, Chloroform, 
Aceton und Eisessig, schwer Idslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser und Benzin. Lost 
sich in konz. Schwefelskure mit tiefgelber Farbe. 

ca-ChIor-4-oxy*l-acetonaphthon-ift]id CigHjoONCl = HO CioH 4 C(:NH) CHjCl. B. s. o. bei 
4>0xy4-chloraoetyl-naphthalin. — CiaHjoONCl -f- HCl. Gelbe Krystalle (Houbbn, B. 69, 2890). 

4-Oxy-1-trichloracetyl-naphthalin , 4-Trlch!oracetyI-naphthol-(l ), a>.a),a>-Trichlor-4-oxy- 
1-acetonaphthOfi C1JH7O2CI8 = HO CjpHg’CO CCIa. B. Beim Sattigen einer Mischung von 
a-Naphthol, Trichloracetonitril und Zinkchlorid in Ather mit Chlorwasserstoff und Kochen 
des entstandenen salzsauren Ketimids (s. u.) mit Wasser (Houbbn, Fischer, B. 60, 1774). — 
BlaBgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 100 — ^101®. Unldslich in Wasser und Petrolather. Die 
Ldsungen in hydroxylfreien Medien wie Ather, Benzol, Aceton und Chloroform sind fast farblos, 
die Ldsungen in Alkoholen sind deutlich gelb und werden auf Zusatz von Mineralsauren heller. 
L68t sich in konz. Schwefelskure mit tiefgelber Farbe, in Pyridin und in ca. 6%iger alkoholischer 
Natronlauge mit gelber, in ca. 5%iger wkBriger Natronlauge mit gelber, sofort in Griin iibergehen- 
der Farbe; sehr verd. Ldsungen in waBr. Alkohol farben sich auf Zusatz von etwas Natronlauge 
sofort gelb. — Liefert bei der Einw. von Natronlauge 4-Oxy-naphthoe8aure-(l). 

4 - Athoxy - 1 - trichloracetyl - naphthalin , 4 - Tiichloracetyl - naphthol - (1 )^- Ithylftthcr, 
eu.co,a)-Trichlor-4-4thoxy-l-acetonaphthon CigHnOgCla = CgHg O C^Hg CO CClj. B. Beim 
Sattigen eines Gemisohes von l>Athoxy-naphthalin, Trichloracetonitril und Zinkchlorid in 
Ather mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit siedendem Wasser (Hou- 
bbn, Fischer, B. 60, 1772). — BlaBgelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 74 — ^74,6®. Idslich 
in den gebrauchlichen organischen Ldsimgsmitteln, in der W&rme auch in Petrol&ther. Gibt 
bei der Einw. von Natronlauge 4-Athoxy-naphthoe8aure-(l). 

o).co.m.Trichlor-4-oxy-l.acetonaphthon-inild C^HgONCla = HO C,oH«; C(:NH) CCi 3 . 
B. 8. o. bei Oxy-l-trichloracetyl-naphthalin. — Hydrochlorid. Orangerotes bis zinnoberrotes 
Krystallpulver. Ldst sich mit gelber Farbe in ABsiohol und Eisessig, etwas schwerer in Aceton 
und Chloroform; die L6sung in Pyridin ist fast farblos (Houbbn, Fischer, B. 60, 1773). 
Bei LuftabschluB haltbar; zerflieBt an der Luft unter Hydrolyse zu 4-Oxy-l-trichloracetyl- 
naphthalin und Ammoniumohlorid. 

4-Athoxy-l-brofiiacetyl-naphthalif] , 4 - Bromacetyl - naphthol - ( 1 ) - MthylMther , oi - Brom- 
4-Sthoxy-l-acetoiuiphthon CigHjgOgBr = CgHg'O-CioHg-CO’CHjBr. B. Beim Sattigen eines 
Gemisches von 1-Athoxy-naphthalin, Bromaoetonitril und Zinkchlorid in Ather mit Chlorwasser- 
stoff und Hydrol^^ des entstandenen salzsauren Ketimids mit siedendem Wasser oder mit 
warmem Wasser in Gegenwart von Chloroform (Houbbn, Fischer, B. 60, 1772, 1773). — 
Prismen (aus Aceton). F; 126 — 121®. 

Imid CjgHigONBr = C8H5*0’CioH8*C(;NH)-CH8Br. B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Hydrochlorid. Citronengelbes Pulver, Zersetzt sich bei ca. 160® (Houbbn, Fischer, B. 60, 
1773). UidOslich in Ather und Benzol, Idslioh in Alkohol, Pyridin und Eisessig mit hellgelber 
Farbe; ari der Luft best&ndig. 

BEILSTBIHs Hsndbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. Vni. 
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3. l-^Oxuaceiffl^naphihaUn f Oxymeth^fi^a’^naphihyl^keion CuHwO* =*» GioH7* 

coch,oh: 

l-Methoxyacetyl-fiaphthalifif Methoxymethyl-a-naphthyi-keton Ci,HitO, =* CioH^-CO* 
CH,-O CHfl. J?. Ihircli Umsetzung von a-Naphthylmagnesiumbroinid nrit Methos^aoetonitril 
in abaci. Athor unter TCii^bftblnng nnd Zersetzung des • Reaktionaprodtikta mit Sia und 
Schwefela&ure (Ridoway, Robinson, 8oc, 12&, 219). — Hellgelboa viaooaea Ol. Kp^,: 184 — ^186®. 
Leicht lOslich in den meisten organiechen LOcningsmitteln. 

Setnicarbazon == CjoH 7 C(CH, O OT,):N*NH CO*OT^ Nadeln (aus verd. 

Alkohol). F: 164® (Ridoway, Robinson, 8oc, 126, 219). 


4. 1 ^Oocy- 2 ^aeeiyl-- naphthaline Methyl • [1 - oxy •^naphthyl- (2) J ^ketone 
2^ Acetyl^ naphthoic- (l)j 2^Aceto~nafMhol-{l)f 1 Oxy 2 -- acetonaphthon 
Ci^HioOt, FormS I (H 149; B I 667). B, Beim Erhitzen von a-Naphthylaoetat mit der gleiohen 
G^wiohtsmenge Aluminiumohlorid auf 126®, neben wenig 2.4-Diaoetyl-naphthol-(l) (Fribs, 
jB. 64, 711). — Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1391,6 koal/Mol (KlalPBOTH in 
LandoU-Bomst, E II, 1640). 



Liefert beim Kochen mit 1 Mol Natronlange unter Durcbleiten von kohlendioxydfreier Luft 
Oder besser von Sauerstoff [3-Oxy-naphthalm-(l)]>[6.7-benzo-cumaron-(2)]-indolignon (For- 
mel II; Syst. Nr. 2642) und Bmigsaure; ein geringer tll^rscliuB an Alkali verhindert die Reaktion 
(Fries, Lstte, J5. 66, 763, 757). Beim Aufbewalnen mit konz. Schwefels&ure erh&lt man 1-Oxy- 
2-acetyl-naphthalin>sulfons&ure>(4) (Fries, Sghimmelsohmidt, R. 68, 2844). Liefert bei der Einw. 
von Brom in Chloroform 4-Brom-2-bromacetyl-naphthol-(l) (Fries, Feellstedt, R. 64, 720). 
Gibt bei der Einw. von Natrium und Essigester, zuletzt bei Siedetemperatur, 2-Aoetoacetyl- 
naplithol-(l) (Wrmo, A, 446, 173). Bei 26-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
entsteht 2-Methvl-3-aoetyl-7.8-benzo-chromon (W., A. 446, 180). Liefert bei oa. 30>stdg. Erhitzen 
mit Natrium -pnenylacetat und Acetanhydrid 4-Methyl -3-phenyl- 7. 8-benzo-oumarin (Bab- 
QBLUNi, 0. 66, 947 ; R. A. X. [6] 2, 266). Die LOaung in Acetanhy&d f&rbt sich auf Zusatz von 
Pyroboracetat gelb und liefert den Diacetylborsaureester des 2-Acetyl-naphthol8-(l) (Dimroth, 
A. 446, 116). 

Magnesiumsalz. Griinlichgelbe Nadeln. F&rbt sich beim Erhitzen auf 100® oitronengelb 
(Zbtzschb, Silbebmann, Vibu, Hdv, 8, 600). Leicht lOslich in siedendem Xylol, ziemlich leicht 
in siedendem Chloroform, schwer in Alkohol und Ather, unl6slich in Ligroin und Wasser. — 
Verbindung Cl4Sb-0’CjoHj*CO*CH3. R. Beim Kochen von 1 -Oxy-2-acetyl-naphthalin mit 
3 Tin. Antimonpentachlohd in Chloroform unter AusschluB von Feuchtigkeit (Pfeiffer, Z. 
anorg. Ch, 188, 106). Braungelbe Krystalle. 

1 -Methoxy-2-acetyl-naphthalin, 2- Acetyl-naphthol-( 1 )-niethylftther , 1 -Methoxy-2-aceto- 
naphthon CjsHjaOa = CHj’O-CiqH^'CO-CHs. R. Beim Schutteln von 2-Acetyl-naphthol-(l) 
mit Dimethylsulfat und 2n-NatTonlauge bei gewdhnlicher Temperatur (Fries, R. 64, 711). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F; 49®. Seln leicht Idslich in den gewOhnlichen L6sungsmitteln. LOst 
sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. ^ 

Diacetylborslureester des 2-Acetyl-naphthol8-(l) CuHnOjB = (CHJ•CO•0)2B•0•CloHe• 
CO•CHa. R. Aus 2-Acetyl-naphthol-(l) beim Aufbewahren mit Pyroboracetat in Acetanhydrid 
(Dimroth, A. 446, 116). — Honiggell^, griin fluoresderende Prismen. 

Azin des 1-03^-2-acetyl-naphthaUns, MethyHl-oxy-naphthyl-(2)]-ketazin Ca 4 HaoOjN, = 

-HO-CioH« C(CH 3 ):N N:C(CH 3 )-CioH 4 -OH (E I 667). Rote Nadeln (aus Benzol). Schmilzt 
unter Zersetzung oberhalb 300® (Fries, Sohimmelschmidt, R. 68, 2844). 

4-Broni-l-oxy-2-acetyl-naphthaHn, 4-Brotit-2-acetyl-naphthol-(l) CiaKgOaBr, Formellll 
(H 160). R. Aus l-Oxy-2-ao6tyl-naphthalin-8ulfon8&ure-(4) beim Behandeln mit Brom in Eis- 
essig (f^ES, Schimmblsohmidt, R. 68, 2844). — Liefert bei der Einw. von SalpetersAure (D: 1,6) 
in Eisessig 4-Nitro-2-acetyl-naphthd-(l) (F., Ehlebs, R. 66, 1308). 

4-Broni-l-oty-2-brotnacety]-naphthalin, 4-Broni-2-brotiiacetyl-naphthoHl ), 4.ai-Dibroni- 
l>oxy-2-aeetanaplithon C^^gOfBra, Formel IV auf S. 179. R. Durch Einw. von Brom auf 
2-Acetyl-naphthol-(l) in Woroform (Fries, Feellstedt, R. 64, 720). — Gelbe Nadeln (ans 
Eisessig). F: 147® (Zem.). Ziemlich schwer l6slioh in Alkohol und Benzin. Ldelich in konz. 
Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. — Wird durch verd. Natrcmlauge, namentlioh beim 
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'Erwixmen oder bei Ziu&tz von etwas Alkohol, zersetzt. Beim Kochen der alkoh. Ldsnng in 
Gegenwart von Dimethylanilin entsteht 5-Brom-6.7-benzo-ciimaranon (Syst. Nr. 2388). 

4-Nitro-l-oxy-2-acetyl-iiaphthalin» 4-Nitro-2-acetYl-naphthol-(l) 0itHe04N, FormelV 
(H 160). B. der Einw. von l^peters&ure (D: 1,6) aui 4-Broni-2-aoetyl-naphthob(l) in Eiz- 
essig (Fbubs, Ehlbbs, B, 56, 1308). — Gelbe Nade^ (aus Alkohol). F: 169®. 

OH OH 


IV. 


CO 


COCHfBr 


Br 


CO' 


COCHt 


NO* 



• OOGHt 
OH 


6. B - Oxy - 2 - a>eetyl - naphthalin , Methyl - /3 - oxy - naphthyl - (2J] - heton^ 
3-AcetyUnaphthoU(2)i 3^0xy~2~acetonaphthon C^HioO*, Formel VI. B. Beim 
Kochen von 3-Methoxy-2-aoetyl-naphthalin mit Aluminiumchlorid in Benzol (Fries, Sohimmel- 
SCBMIDT, B. 68, 2839). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol oder Benzin). F: 112®. Leicht Idslich 
in Benzol und Aoetonj schwerer in Alkohol und Benzin. — Das intensiv gelbe Natriumsalz 
wird durch Luftsauerstoff nicht oxydiert. 

3-Methoxy-2-acetyl-naphthaliii, 3-Acetyl-naphthoH2)>methyiather» 3-Methoxy-2-aceto- 
naphthon Ci*Hi*0* = GHj-O-Cio^-CO'CH*. B. Bei der Einw. von Methylzinkjodid auf 
3-Methoxy-naphthoesfture-(2)-chlorid in Toluol, anfangs unter Kuhlung, dann bei Zimmer- 
temperatur (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2839). — Prismen (aus Petrolather). F: 48®. 
Kpto: 210 — 212®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, B^izol und Aceton, m&Big in Ben- 
zin. — Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd in Natrium&thylat-LOsung 3-Methoxy- 
2-cinnamoyl-naphthalin. 

3-Acetoxy- 2-acetyl- naphthalin, 3-Acc^I-naphthol-(2)-acetat C, 4X11*03 = CH8-C0*0* 
CioH^-CO’CHj. B, Beim Behandeln von 3-Oxy-2-acetyl-naphthalin mit Acetanhydrid und 
Schwefelsaure (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2840). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101®. 

Diacetylborskureester des 3-Acety]-naphthol8-(2) CijHigO.B = (CH 3 *CO O)*B O CioH 4 - 
CO-CH*. B. Aus 3- Aoetyl-naphthol-( 2) und Pyroboraoetat in Acetanhydrid (Dimboth, A. 446, 
117). — Orangefarbene Krystalle. 

Methyl- [3-oxy-naphthy l-( 2 )] - keton - hydrazon, 3 - Oxy - 2 - acetyl - naphthalin - hydrazon 

CijHijON* = HO*CioH 4*C(CH*):N*NH2. B. Beim Kochen von 3-Oxy>2-acetyl-naphthalin mit 
iibersohussigem Hydrazinhydrat und 1 Tropfen verd. SaksAure in Alkohol (I^iES, Sohimmbl- 
SCHMIDT, B. 68, 2840). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144®. 


.■OO' 


CO OH* 


6. 6 Oxy •• 2 acetyl ^ naphthalin , Methyl~l 6 --oxy~ 

naphthyl-- ( 2 ) 1 ^ hetouj 6 - Acetyl -naphthoic (2) ^ 6 ~Oxy-~ 

2-acetonaphthon CuHioO*, s. nebenstehende Formel. B. Beim HO- 
Kochen von 6-Methoxy-2-acetyl-naphthalin mit Aluminiumchlorid in 
Xylol (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2841). — Prismen (aus Benzol). F: 172®. — Natrium- 
salz. Gelb. Die waBr. Ldsung fluoresciert griin. 

6-Methoxy-2-acetyl-naphthalin, 6-Acetyl-naphthoI-(2)-niethylftther, 6-Methoxy-2-aceto« 
naphthon CigHuO* = CH 8 - 0 'CioH«*CO*CH 8 . B. Bei der Einw. von Methykinkjodid auf 
6-Methoxy-naphthoes&ure-(2)-chlorid in Toluol (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2841). — Nadeln 
(aus Benzin oder Methanol). F: 106®. Leicht Idslich in Benzol und Eisessig, ziemlich leicht 
in Alkohol, maBig in Benzin. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C„Hi*0*. 

1. 4 ^ Oxy -l-propionyl- naphthalin 9 4-Prapionyl-naphthol- (1) CijHuO*, 
Formel VII. 

4-Methoxy-l-[/?-chlor-propionyl1-naph- 
thalin Ci 4H„0*C1 = CH* • 0 • CjoH* CO-CH,- yil. 

CH*C1. B. Aus 1 -Methoxy -naphthalin und 
j?-Chlor-propionylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Mayer, Muller, B. 60, 2281). — Nadeln (aus Eisessig). F: 77—78®. 

2. 1 - Oxy - 2 - propionyl - naphthalin^ Athyl - - oxy - naphthyl ^( 2 )]^ keton^ 
2-Prapionyl-naphmol->(l) CijHj,0*, Formel VlII (H 162). Liefert beim Aufbewahren 
mit konz. Schwefels&ure l-Oxy-2-propionyl.naphthalin-sulfonB&ure-(4) (Fries, Sohimmblsohmidt, 
B. 68, 2843). 

AthyI-[l-on-napMhyl-(2)]-ketazin C*,H„0,N,= HOCioH,C(C,Hs):NN:C(C,H5)C„H,- 
OH. B. Beim Kochen einer Ldsung von 2-Propionyl-naphthol-(l) mit Hydrazinhydtat (Fries, 

12 * 
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OXY-OXO-VERBINDUNOEN C^H2n-l402 


ISyst. Nr. 7fJI 


SoHMimJSOHMiDT, B. 58, 2842). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 232*. Schwer Vidkk in 
Alkohol nnd Etawig, m&fiig in Benzol, ziemlioh leicht in Nitrobenzol. — Wird von koaz. 
Salzsfture iind wftBr. Alkalien kaum angegriffen. Liefert beim Aufbewabren in kmiz. Schweleb 
sfture das Azin der l-Oxy-2-propionyl-naphthalin-8ulfon85iire-(4). 

AthyHl-acetoxy-naphthyl«(2>]-kctaziii = [CHg* CO- O 0(0,115) 

B. Beim ifehandeln von Athyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-ketazm mit Acetanhydrid und Natrium > 
acetat (Fries, Schimmelschmidt, B, 58, 2843). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 139®. 

4-Brofii-l -oxv-2-propionyl-naphthalin » 4 - Brom - 2 - propionyl - naphthoI-( 1 ) OisHnOtBr, 
Formol I. B. Aus 2-R‘opionyl-naphthol-(l) oder 2-Propionyi-naphthol-(l) -sul£on8&ure-(4) 
und 2 Atomen Brom in Eisessig (Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2843). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 97®. Leicht l5slich in 
Benzol, m&Big in Eisessig, Alkohol 
und Benzin. 


OH 


OH 


•CO CHBr CH, 


- n. rT^r‘ 

4-Broni - 1 -oxy- 2- [a-brom-proplo- 
nyl]-fiaphthalin» 4-Brom-2-[a-broni- » 

propionyl] - naphthol - (1 ) CuHioOgBr,, 

Formelll. B. Aus 2-Propionyl-naphthol-(l) oder 2-PropionyI-naphthol-(l)-sulfon8&ure-(4) und 
4 Atomen Brom in Eisessig (Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2844). — Gelbe Krystalle. 
F: 138®. — Liefert beim Kochen mit uberschiissiger 10%iger alkoholischer Natronlaugo 6-Brom- 
2-methyl-6.7-benzo-cumaranon (Syst. Nr. 2388). 


4, Oxy-oxo-Verbinilungon OuH^O,. 

1 - [y.y.y - Trlchlor - ^ - oxy - butyryl] - naphthalin^ Chloral-a-acetonaphthon Ci4HiiO,Cl, 
CioH 7*CO*CH2-OH(OH)*OC1, . B. Aus Methyl-a-naphthyl-keton beim Erhitzen mit Chloral 
in Eisessig (Sen, Barat, J. indian chem. Soc. 3, 411 ; O. 1927 I, 1440). — Krystalle (aus Benzol). 
F; 90 — 92®. — Gibt mit Carbamidsaurechlorid in Ather 4-Oxy-2-oxo-6-trichlormethyl-4-a-naph- 
CCl3HCCH,C(OH)CioH7 ^ 

thyl - tetrahydro-1 .3-oxazin ^ OO* ira ^ (Syst. Nr. 4300). 


5. Oxy-oxo-Vorbindungen O15H15O,. 

1 . 1*2.4.5 - Tetramethyl^l ~ phenyl cycU^heocadien ^ ~ ol • (H) - on - (6) 

CijHigO, = OHa • desmoirop mit 1.2.4.6-TetramethyM-phenyI- 

cyclohexen-(4)-dion-(3.6), E II 7, 660. 

Methylttther, 3-Met}ioxy-'L2.4.5- tetramethyl* 1 -phenyl-'Cyclohexadien-(2.4)-on-(6) 

B. Beim Behandeln der Enolform dcs 

1.2.4.6-Tetramethyl-l-phenyl-cyclohexen-(4)-dion8-(3.6) mit Dimethylsulfat und Alkalilauge 
(Sbuth, Crawford, Am. Soc. 60, 880). — Nadeln (aus Methanol). F: 115®. — Ist gegen Perman- 
ganat best&ndig. 

Acetat , 3 -Acetoxy-1 .2.4.5-tetraniethyl-l-phenyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) Ci,H„0, == 
CH. • DurchAcetylierung der Enolform des1.2.4.f)-Tetra- 

methyl-1 -phenvl-cyclohexen-(4)-dions-(3.6) (Smith, Crawford, Am. Soc. 60, 880). — Nadebi. 
F: 140®. ^hr leicht lOslich in Alkohol und Ather. — Ist gegen Permanganat bestandig. Reagiert 
nicht mit Phenylmagnesiumbromid. 

2. 1.2.4.5 - Tetramethyl - 3 - phenyl - cyclohexadien • (1.4) • ol • (3) - on • (G ) 

CieHigO, = Neben anderen Produkten bei der Einw. von 

1 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol Durochinon (Smith, Crawford, Am. Soc. 60, 879). — 
Prismen (aus Alkohol oder Ather). F: 203®. — Bildet keiii Semicarbazon oder Phenylhydrazon und 
reagiert nicht mit Dimethylsulfat. Gibt bei der Acetylierung und bei der Oxydation mit 
Permanganat nur gelbe Ole. Reagiert mit Phenylmagnesiumbromid unter Bddung einer 
MetaUverbindung, die l)eim Ans&uem ein Ol gibt. 


9. Oxy-oxo-Vorbindungan 

1. l‘-IsopropyU4--[2^oxy^8tyryl]~cyelohex€n^(3)^on~(2 ) , 7 •• [2^0xy--henzy^ 
lidenj - p - menthen - (1) ^ on (3) , 7 - Salicylid^ - dl - jjfdpeinton Ci 7 Hu) 0, == 

H0 C,H4 CH:CH C<^'7^>CH CH(CH,),. B. Aus SaUcylaldehyd und dl-Piperiton 
(E II 7, 76) in 10%iger Nstronlauge auf dem Wasserbad oder in konz. Salzs&ure (Eaul, Bead, 
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H 8, 
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8oc. 1926, 2074). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 177^. Leicht laelich in heifiem Alkohol, 
6chwer in kaltem Alkohol, Benzol und Ather. Ldslich in Natronlauge mit orangegelber Farbe, 
unlOslich in Natriumdicarbonat-LOsung. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkztaub und Alkali- 
lauge eine in wfiilr. Alkalilaugen Id^che und eine in Alkalilaugc unlOsliche Verb indung 

2. 1 - Hopropyl -4^ [4 -^oxy - atyrylj - cyctohexen - (3) ~on^ (2) Ci 7 HgoO, = 

HOC,H.CH:CH(><gg^|:^J>CHCH(CH,),. 

l-lsopropyl-4-[4-methoxy-styry]] -cyclohexefi-(3)-ofi-(2), 7 - Anisyliden - dl - piperiton 

Ci,H2202 = CH3 0 CeH4 CH:CH C<^®“7^^CH CH(^^ B, Aus l-Piperiton oder aus 

dl-Piperiton (E II 7, 75) und Anisaldehyd in konz. Salz8d.ure, besser aus dl-Piperiton und 
Anisaldehyd in Natriumathylat-Ldsung (Earl, Read, 8 oc , 1926, 2073). — BlaOgelbe Prismen 
(aus Alkohol). Rhombisch (Bbntivoolio). F: 98®. Leicht lOslich in Chloroform und Benzol, 
ldslich in Alkohol und warmem Ligroin. 


3 . 2 - Oxo - 1-salicyliden - d^kahydrofmphthalin^ 1 - Salicyliden - dekalon^ (2 ) 
CiyHjoOa, Formel I. B. Bei der Kondensation von j3-Dekalon mit SaUcylaldehyd in w&8rig- 
alkoholischer Natronlauge (J. D. Ribdbl, D.R.P. 422036; C, 19261, 2841; Frdl. 15, 1505). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 166®. 

4. 1.7.7- Trimethyl - 3 - oxy - benzylidenj^ bieyclo -/1 .2.27 - heptanon^(2)p 

3“ l2--Oxy-benzylidenJ^campher^ 3^SaUcyliden-campher Ci,H,o02, Formel II. 

3-[2-Methoxy-benzyliden]-d-canipher, 3 - [0 - Methyl - salicyliden) - d-campher ~ 

yCO 

C8Hi4<^i (H 153). Piezoelektrizitat: Lucas, C.r. 178, 1891. — Bei der Hydrie- 

: CH • C4H4 • O • CH3 

rung bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig entsteht 3-[2-Methoxy-bexahydrobenzyl]- 
d-campher (IliiTBiB, BL [4] 38, 1273). Geschwindigkeit dieser Reaktion, auch in Gegenwart 
von 3-Anisyliden-d-campher: D., BL [4] 83, 1276, 1278. 

5. 1 .7.7 - Trimethyl - 3 - /2 - oocy - benzylidenj - bie^lO'-llJ2J2Uheptanon--(2)f 
3-‘ [3~Oity»benzyliden]^d--camphcr Cj^HjoOg, Formel II (H 154). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol: Hallbb, Lucas, C. r. 176, 48. 

.CO 

3- [3 -Methoxy-benzylidenl -d-campher C„H„0, = C,H,4<^ ^ ^ (H 164). 

Ultraviolet!- Absorptionsspektrum in Alkohol: Hallbb, Lucas, (7. r. 176, 48. 


CH .O 0 H 4 OH 

I. 


H*C C(CH3)-C0 

II. j (!;(CHs), I 

H*C — (DH C-.CH CeHi OH 


6. 1 .7.7 - Trimethyl --S- [4- oxy - be^%zyliden ] - bicyclo^llJ2J2]'‘hepUXnon’-(2)^ 
3^ l4-pxy-benzyliden]-‘Campher Cj^HjoO,, Formel II. 

a) Rechisdrehende Form^ 3 [4 Oxy- benzyliden] ^ d-campher Ci^Hj^Oj = 

(H 154). B. Durch Diazotieren von 3-[4-Amino-benzyliden]-d-campher 
und Verkochen ^(H aller, Boudin, A, c7i. [9] 17, 11). — [a],,: 4-536® (absol. Alkohol; c == 0 , 8 ). 

3- [d-Methoxy-benzylidenl-d-campher , 3 - Anisyliden - d - campher , 3 - Anisal - d - campher 

CO 

CijHjjOj — C 8 H 14/ 1 _ rk r»TT Zirkularpolarisation der Krystalle: Long- 

lOHL * ' O * Oxi0 

CHAMBON, BL 8 oe . fran^. Min, 45, 243, 248; C. 19241, 2070. [a]2: 4-496® (Alkohol; c = l), 
4-456® (Benzol; c = 1) (Haller, Lucas, C.r, 180, 1804). Rotationsdispersion (4358—^708 A) 
in Alkohol und Benzol bei 19®; H., L. Piezoelektrizit&t: Lucas, C, r, 178, 1892. — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig je nach der Wirksamkeit des Kata- 
lysators 3 - [4 - Methoxy - hexahydrobenzyl] - d - campher oder 3 - Hexahydrobenzyl - d-campher 
(DiiTRiE, BL [4] 88, 1273, 1276, 1277); Geschwindigkeit dieser Reaktion: D., BL [4] 88, 1275, 1276. 

b) Linhsdrehende Form, 3 - [4 - Oxy - benzyliden] - 1 - campher C^H^oOg = 
**X!:CHC,H,OH 
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OXY- 0X0 -VEBBINDUNOSar C^Htn-uOt TOD Cj^n^ n-ieOg [Syst. Nr, 7« 

3-£4*Methoxy-bciiz]rlideii]-l-c«itplttr, S-Aoisylidcn-l-cuiiplier Ci,HnO|i=« 

(H 166). B. Alls der Natriumverbiiiduiig dmi 1-Csmphe» imd 




v:CH*C H ’O’CH 

Aniflftldehyd (D^^is, Bl\4] 1273). — Krystalle (aus AUcohol). F: 125®. — 681®. 

Anderung des opt. I^hungsvermdgens w&hrend der katalytischen Hydrierung allein und in 
&qiiiixiol^iilaren G^mischen mit S-Benzyliden-d-campher, 3-Salicyliden-d-campher, 3*Hexahydro- 
benzyliden>d-oampher und 3-Athyliden-d-campher: D., BL [4] 1278ff. [Abimeblahn] 


h) Ozy-ozo-Verbindmigen CnH 2 n-ic 02 . 

1. Oxy-oxo-Verbindunftn Cj^aHioOa. 

1. 2--Oxy~henzaphenon y Phenyl- l2-‘‘Oxy-‘phe$iylJ~keiony 2 - Benzoyl -phenol 
Ci8HioOa = CeH 5 CO C,H 4 0H (H 166; E I 669). F: 38,8^ (korr.) (Winkler, Ar. Itf28, 48). 
Kpi4: 176® (Billon, A,ch. [10] 7, 339). 

2-Metlioxy-benzophenon, 2- Benzoyl -anisol Ci4Hia0j = CeHs CO C^Ha-O CH, (H 156; 
E I 569). J5. Bei der Kondenaation von 2-Methoxy-benzovlchlorid mit Benzol in Gegenwart 
von Alnminiumohlorid (Tasaki, Acta 'phytoch. 2, 65; C, 19x5 II, 1356; Billon, A,ch, [10] 7, 
339). — F: 41® (Kahil, Nibrbnstein, Am. 8oc. 46, 2557 Anm. 4). Kptg: 194—196® (T.); Kp^a*. 
186® (B.). Absorptionsspektrum in Alkohol: T. — Liefert beim l^handeln mit amalgaiaiertem 
Zink und Salzs&ure 2-Methoxy-diphenylmetban(STOBRMKR, Frick, B. 57, 27). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub in alkal. Ldsung bddet sich 2>Methoxy-diphenylcarbinol (K., N.). Gibt beim 
Kochen mit Natriumamid in Toluol und Verseifen des R^ktionsprodukts mit siedender ver- 
diinnter Natronlauge Benzoesaure (Lea, Robinson, 8oc. 1926, 2354). 


2* Oxy-benzophenon-a-oxim, 2-Oxy-benzophenon-h-oxim Ci,HuO,N = 

C H • C • C H • OH 

Konfiguration vgl. J. Meisbnhbimer, W. Thbilacker in K.Frettdbn- 

BBRO, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — B. Durch Umsetzung von 2-Oxy-benzo- 
pbenon mit Hydroxylaminhydrochlorid und 40%iger Kalilauge bei gewOhnlicher Temperatur 
(Kohler, Brtjce, Am. 8oc. 58 [1931], 1572; Blatt, Rttssbll, Am. 8oc. 58 [1936], 1905 Anm. 11) 
Oder zweckm&Biger unter kurzem Erwftrmen auf dem Wasserbad (Meisenheimbr, -Dornbr, 
A. 502 [1933], 174). Neben dem fi-Oxim bei 2-8tdg. Kochen von 2-Oxy-benzophenon mit Hydr- 
oxylaminhy^ochlorid in w&Brig-methylalkoholischer KaHlauge (K., B.) oder in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat oder Bariumcarbonat in Alkohol (M., D.). — Tafeln (aus Benzol + Petrol&ther 
oder aus verd. Methanol). F: 142 — 143® (K., B.). Ultra violett- Absorptionsspektrum in Alkohol: 
M., D., A. 502, 167. — Verftndert sich nicht beim Erhitzen auf 180-~200® (K., B.). Lagert sich 
beim Kochen mit 20%iger Natronlauge (K., B.) oder besser mit 20%iger Kalilai^e (M., D.) in 
das P-Oxim um. Gibt mit Chlorwfiisserstoff in Ather ein gelbes Hydrochlorid (F: 118 — 120®), 
das beim Erhitzen auf 140 — 146® in 2-Oxy-benzophenon und 2>Phenyl-benzoxazol libergeht 
(K., B.). 2-Phenyl-benzoxazol entsteht auch beim Behandeln des Oxims mit PCI5 in Ather 
oder mit kalter konzentrierter Ameisens&ure (K., B.). 

2-Oxy-benzophenon-/?-oxifiir 2-Oxy-benzophenon-n-oxim CjaHnO^N = 

G54lE[4 * GJ * G/4H4 * O H 

^ . Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimbr, W. Thetlackbr in K. Frbudbn- 

BERG, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Benzol + Petrolftther oder aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 143® (Kohler, Bruce, Am. 80c. 
58, 1672), 142® (Meisenheimbr, Dorner, A. 502, 174). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Alkohol: M., D., A. 502, 167. In 60%igem Methanol leichter Idslich als das a-Oxim (M., D.). — 
Geht beim Erhitzen auf 180 — ^200® in das a-Oxim fiber (K., B.). Wird beim Kochen mit Alka li- 
laugen nur wenig verftndert (K., B.). Gibt mit ChlorwasserstoH in Ather ein bei 132 — 134® 
sohmelzendes Hydrochlorid, das beim Erhitzen auf 146® in 2-Phenyl-benzoxazol ubergeht 
(K., B.). Lagert sich beim Behandeln mit FC4 in Ather in Salicylsftureanilid um (K., B.). 

G H ‘C'C H 'O’CH 

2-Methoxy-benzopltenofi-a*oxim C|4 Hi,OsN = * **). B. Beim Behan- 

deln von 2-Methoxy-benzophenon mit Hydroxylamin-hydroohlorid und Elaliumoarbonat in 

^) Das H 166 beschriebene 2-Oxy-benzophenon-oxim vom Schmelzpunkt 133 — 134® ist ein 
Gcmisch der beiden Stereoisomeren. 

*) Die Bezeichnung als a-Oxim und die Konfiguration ergeben sich aus der Analogie mit 
dem ^tsprechenden Oxim des 4-Methoxy-benzophenon8, S. 186. 
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kalter w&firig^me^ylaikohoiiBoher Ldsong (Bzllok, A.ch, [10], 7, 342). — Krystalle. F: 158® 

bia 159®. Geht beim Umkrystallkieren aus heiBem Eisessig in das P-Oidm iiber. Liefert bei 

der Einw. von FCI5 in ab0ol.Atner bei -^16® unter Konfignrationswechael Benzoes&ure-o-anisidid; 
analog entsteht beim Erhitzen mit konz. SohwefeLs&ure Benzoes&ure. 

CeHgCC.H.OCHj 

2-Methoxy-beii20|iheiioii-/?-oxiin C^HijOtN == B, Aus 2-Meth- 

oxy-benzophenon-a-oxim beim Umkrystallisieren aus heiOem Eisessig (Billon, A. ch, [10] 
7, 341, 342). — Kiystalle <au8 Eisessig). F: 128—130®. — Liefert beim Erhitzen mit konz, 
Schwefelsfture Benzoesfture. Bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol bildet sich 2-Methoxy- 
benzhydrylamin (Syst. Nr. 1859). 


3-Chlor-2-oxy-benzophenoii CjsHgOjCl, Formel I. B. Aus Benzoylchlorid und 2-Chlor- 
phenol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetraohlor&than bei 120 — 130® (Hayashi, 
J.pr, [2] 128, 296, 296). — Blafigeibe Krystalle (aus Alkohol), die beim Aufbewahren nachdunkeln. 
F : 92,5 — 93®. Leicht lOslich in Benzol, heiSem Alkohol und heiHem Eisessig, Idslich in Petrol&ther. 
Die LOsuiig in verd. Alkalilauge ist gelb. 

3 - Chlor - 2 - methoxy - benzophenon CigHnOjCl == CjHg • CO * CeHaCl • O • CHg. B, Aus dem 
Kaliumsalz des 3-CUor-2-oxy-benzophenons und Dimethylsulfat in si^endem Toluol (Hayashi, 
J, pr. [2] 128, 296). — Viscoses Ol. Kpg: 173 — ^174®. LOslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

5-Chlor-2-oxy-benzophenon CuHgOjCl, Formel II. B. Bei der Kondensation von 4-Chlor- 
phenol Oder besser von 4-Chlor-anisol mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in TetracUorkthan bei 120 — ^130® (Hayashi, J, pr, [2] 128, S&7, 298). Beim Erhitzen von 
Benzoesfture- [4-chlor-phenyle8ter] mit Aluminiumchlorid (Wrmo, A. 446, 198). — Blafigeibe 
Bl&ttchen (aus Methanol). F: 93 — ^94® (W.), 96 — 95,5® (H.). Leicht Idslich in organischen Ldsungs- 
mitteln (W.), fast unldslich in Wasser (H.). Schwer ld(^ch mit gelber Farbe in kalter Alkalilauge 
und heifier verdiiimter Natriumcarbonat-Ldsung (H.). — F&rbt sich beim Aufbewahren gelb 
(H.). Liefert bei 40-8tdg. Erhitzen mit Aceta^ydrid und Natriumacetat auf 210® 6-CfaIor- 
4-phenyl-cumarin (Syst. Nr. 2468) (W.). 

5- Chlor- 2- methoxy -benzophenon Ci4Hji08Cl = CgHg-CO-CgHgCl-O-CHg. B. Aus dem 
Kaliumsalz des 6-Chlor-2-oxy-benzophenon8 und Dimethylsulfat in siedendem Toluol (Hayashi, 
J. [2] 128, 298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100,6 — 101®. Leicht Idslich in Benzol und Eis- 
essig, Idslich in heifiem Alkohol und Petrolftther, fast unldslich in Wasser. 


HO Cl 
CgHfi CO./ ) 

I. 


OH 

CflH6>CO.< ( ) > 
Cl 

n. 


CH, O 

CgHg CO .<^ ): 

NOg 

III. 



— CCgHs 

II 


IV. 


5-Nitro-2-methoxy-benzophenon CigHiiOgN, Formel III. B. Beim Kochen von 6-Chlor- 
3-nitro-benzophenon mit Natriummethylat-Ldsung in Benzol (Meisenheimeb, Zimmebbiann, 
V. Kummeb, a, 446, 218). — Blafigeibe Krystalle (aus Aceton). F: 129®. Leicht Idslich in Aceton, 
idslich in Alkohol. 


Oxim CigHigOgNj = CgHg • C( ; N • OH) • C^g(NOg) • O • CHg. B. Beim Erhitzen von 6-Nitro- 
2-methoxy -benzophenon mit Hydroxykminnydrochlorid in Alkohol im Rohr auf 140 — 160® 
(Meisenheimeb, Zibimebmann, v. Kummeb, A. 446, 218). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 195®. — 
Liefert beim Behandeln mit PClg in Ather [5-Nitro-2-methoxy-benzoesfture]-anilid. Bei der 
Einw. von wftfirig-alkoholischer Kalilauge bildet sich 6-Nitro-3-phenyl-indoxazen (Formel IV: 
Syst. Nr. 4199). 

3.5-Dlnitro-2-fiiethoxy-benzophenon CigHjoCeNg, Formel V (H 157). Liefert beim Be- 
handeln mit Hydroxylamin in schwach essigsaurer Ldsung 6.7-Dinitro-3-phenyl-indoxazen 
(Formel VI; Syst. Nr. 4199) (Meisen- 

HBIMEB, ZmMEBMANN, V. KUMMEB, A. CHg O NOg 

446, 216). • 

ZJH - Dlfiitro - 2 - oxy - benzophenon- 
oxim CigHgOgNg = CeHg C(:N OH)- 


V. > VI. 


-CCgHg 




NOg NOg 

CgHg(NOV)g* OH. — Kaliumsalz KCjgHgOgNg. B. Beim Aufbewahren von 6.7-Dinitro-3-phenyl- 
indoxazen (Formel VI; Syst. Nr. 4199) mit alkoh. Kalilauge (Meisenheimeb, Zimmebmann, 
V. Kummeb, A. 446, 216). Rotor NiedeFschlag. Zersetzt sich zwischen 180® und 200® unter 


^) Die Bezeidhnung als j9-Ozim imd die Konfiguration ergeben sich aus der Analogie mit 
dem entspreohenden Oxim des 4-Methoxy-benzophenons, S. 186. 
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SohwMzf&rbung. Liefert beim Erw&rmen mit Wasser oder kc«us. Schweldsftare 5.7-Diiiitro- 
d'phfinybindoxazen zor&ck. 

5 - Nltro - 2 - mercapto - benzopheiiofi, 4 - Nitro - 2 - benzoyl • thlophenol HS 

C11H9O9NS, e. neben-^ende FormeL B, Beim Erhitzen von 6-Chlor- y — v 

S-nitro-benzophenon mit Natriumsulfid und Schwefel in Alkohol (Fries, y 

A, 464, 287). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Tetrachlorkohlenstoff) oder Nadehi 

(auB Ligroin oder verd. Alkohol). F: 126®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol 

nnd Eisessig. Die Ldeung in Natronlauge iat dunkelrot. — Gibt bei der Oxydation mit Luft 

in siedendem Eisessig 4.4'-DinitrO"2.2'-dibenzoyl-diphenyldi8ulfid. 

5-Nitro-2-methylniercapto-benzophenon Ci 4 HiiOaNS = CeH 5 *CO*C.H 3 (NOa)*S*CHa. B. 
Beim Behandeln von 6-Nitro-2-mercapto-benzophenon mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung 
(Fries, A, 454, 288). — Gelbe Nadcln (aus Alkohol). F: 89®. Leicht Id^ch in den gebr&uchlichen 
Lbsungsmitteln. 

4.4'-Dinitro-2.2'-<libenzoy]-diphenylsulfid CaeHieOeN,S = [CaH 5 -(X)*C 4 H 8 (NOa)],S. B, 
Beim Erw&rmen von 6-Chlor-3-nitro*benzophenon mit Natriumsulfid in verd. Alkohol (Fries, 

A, 454, 289). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 205®. Ziemlich leicht Idslich in Eis- 
essig und l^nzol, schwer in Alkohol, Ather und heiOem Aoeton. 

4.4 -Dinitro- 2.2'- dibenzoyl -diphenyidisulfid CaeHi«OeNtSa = [C4H5*CX)*CeH8(N02)-S— I,. 

B, Beim Durchleiten von Luft durch eine siedende Ldsung von 5-Nitro-2-meroapto-benzophenon 
in Eisessig (Fries, A. 454, 288). Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 177®. Ziemlich leicht 
Idslich in warmem Aceton, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Eisessig. fast unldslich 
in Akohol. Lddich in heificr waBrig-alkoholischer Natronlauge mit blutroter Farbe. 


4 - Nltro - 2 - benzoyl-phenylschwefelbromid QiaHgOaNBrS = CgHa • CO • CaH8(N0a) • SBr. B, 
Beim Kochen von 4.4'-Dinitro-2.2'-dibenzoyl-diphenyldi8ulfid mit 1 Mol Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Fries, A. 454, 290). — Gelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 146® (Zers.). 
Ldst sich in kalter alkoholischer Natronlauge mit blutroter, in konz. SchwefeL^ure mit hellroter 
Farbe. — Spaltet beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure Bromwasserstoff und Brom ab. 
Zersetzt sich beim Aufbewahren an feuchter Luft oder beim Kochen mit Alkohol, Wasser oder 
Eisessig. Beim Erhitzen mit Aceton entstehen 4.4'- Dinitro-2.2'-di- ^ „ 
benzoyl-diphenyldisulfid und Bromaceton. Beim Kochen mit konz. * 

Ammoniak in Benzol oder Einleiten von Ammoniak in die heiBe 
Ldsung in Benzol bildet sich 5-Nitro • 3-phenyl • a./^-benzisothiazol 
(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4199). Gibt beim Kochen mit Anilin in Benzol auf dem 
Wasserbad 5-Nitro-3-phenyl-a.y9-benzi8othiazol-bromphenylat-(2); reagiert analog mit p-Toluidin 
und mit Methylamin. 



2. S^Oxy’-henzaphenon CjaHioOa — CeHa C0*CeH4*0H. 

3-Methoxy-benzophenon» 3-Benzoyl-anisol C14H18O8 = CeH5-C0 CaH4 0 CH8 (H 168; 

E 1 669). Zur Bildung durch Oxydation von 3-Methoxy-benzhydrol mit Dichromat und Schwefel- 
sAure (H 158) vgl. a. Lea, Robinson, 80 c, 1926, 2364. — F; 38® (L., R.), 36 — 36® (Tasaki, 
Ada phytoch. 2, 66; C. 1925 II, 1356). Absorptionsspektnim in Alkohol: T. — Liefert beim 
Kochen mit Natriumamid in Toluol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 
verdhnnter Natronlauge 82 Mol-% Benzoes&ure und 18 Mol-% 3-Methoxy-benzoesaure (L., R.). 

3. 4'‘Oxy^henzaphenonj Phenyl^ [4^oxy ^phenyl l^keton^ 4 -- Benzoyl ^ phenol 
CjaHioO, = C4H5*CO-CeH4"OH (H 168; E I 669). B, Zur Bildung durch Erw&rmen von 
Phenol bzw. Phenylbenzoat mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid und nachfolgende 
Verseifung (H 168) vgl. Minajew, 5K. 58, 307 ; C, 1927 I, 84. Entsteht in quantitative! Ausbeute 
beim Erlutzen von Phenylbenzoat mit Aluminiumchlorid auf 140® (Rosbnmttnd, Sohnubr, 
A, 460, 89). — 1st monotrop trimorph (Schaum, Unger, Z,anorg,Ch, 132, 94; ScH., A, 462, 
203). Die stabile Modifikation schmilzt bei 133,76® (korr.) (Montaonb, J?. 39, 341), 134,0® (Son., 
U.), 136® (Blakey, Jones, Scarborough, 80 c, 1927, 2867), die beiden metastabilen Modifi- 
kationen bei ca. 122® (Sch., U.). Gegenseitige Umwandlung der 3 Modifikationen: SoH., U.; 
ScH. Kp£4: 261® (Mo.). Leicht Idslich in Aceton, Idslich in Benzol und Nitrobenzol, unldslich 
in Benzin und Natriumdisulfit-Ldsung (R. Meyer, Geeloff, B, 56, 102). Die Ldsung in konz. 
Schwefelsaure ist griinstichig gelb (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 338). — Thermische Analyse 
des Systems mit Sarkosinanhydrid (Additionsverbindung 1:1, F: 91,6 — 92®; Eutektika mit 
Sarkosinanhydrid bei oa. 86®, mit 4-Oxy-benzophenon bei ca. 84®) : Pfeiffer, Wang, Z. ana, 
Ch, 40, 986, 989. 

Gibt bei der Chlorierung bei Gegenwart von Natriumacetat in Eiseffsig 3.6-Diohlor-4-oxy- 
benzophenon (Blakey, Jones, Scarborough, 80 c, 1927, 2868). Beim Schiitteln mit Bromwasser 
oder beim Behandeln mit Bromkaliumbromid in alkal. Ldsimg unterhalb 6® bildet sich 3.5-Di- 
brom-4-oxy-benzophenon (B., J., Sc.). Zur Bromierung in ess^sauver Ldsung (H 169) vgl. 
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MoNTAGirs, B. 41, 710. Die Einw. voii Jod in alkal. LOsung fiihrt zur Bildung von 3-Jod-4<oxy- 
benzophenon, w&hrend beim Bebandeln mit Jodmonochlorid in Gegenwart von Natriumaoetat 
in 3.5-Dijod-4-oxy-benzophenon enteteht (B., J., So.). Gibt bei der Einw. von Salpeter- 

B&uie (D: 1,4) bei 0^ oder beim Erwarmen mit der berechneten Menge Salpeters&ure (D: 1,5) 
in + Aoetanhydrid auf 50 — 60^ 3>Nitro-4>oxy-benzophenon; beim Erw&rmen mit 

liberechtissiger Salpeters&ure (D: 1,4) auf 40® erb&lt man 3.5>Dinitro-4'Oxy-benzophenon (B., 
J., Sc.). Bleibt bei tagelangem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (200g Kaliumhydroxyd in 1 1 Alkohol) 
unver&ndert (Moktagnb); beim Erwarmen mit 35— 40%iger Natronlauge oder beim Kocben 
mit verd. Salzsauie oder Zinkchlorid-Ldsung entstehen Olige Produkte (Minajbw, 9K. 58, 307). 
Liefert bei der Umeetzung mit p-Tolylmagnesiumbromid ein Gemisch von 4'-Oxy-4-methyi- 
triphenylcarbinol und 3-Methyl-fuch8on (Hahn, Am, 8oc, 48, 177 ; vgl. Rabiabt-Lucas, Marty- 
KOFP, B\ [5] 8 [1941], 882). 

H ISO, Z, 2 V, o, stait f.farblos"' lies ,,mit gelber Farbe (Hantzsch, B. 89, 3094Y\ 

4 - Methoxy - benzophenon , 4 - Benzoyl - anisol, Phenyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , 

Phenyl-anisyl-ketonCi4H,20j = C8H5*CO*C*H4*0*CH5(H169; El 569). B, Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Anisol in Glegenwart von Zink in Ather (Kaxjf- 
MANN, Fuchs, Ar, 1924, 124). Beim Kocben von Anisol mit Benzoesaure-phenylimid-chlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und langeren Erhitzen des Reaktions- 
prc^ukts mit verd. Salzsaure (Staudinoee, Goldstein, Schlknker, Helv, 4, 362). Entsteht aus 
4-Methoxy-diphenylmethan bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung (vgl. Rennie, 
8oc, 41 [1882], 37, 227) nur in geringer Menge, beim Bebandeln mit Cbromtrioxyd in Eisessig in 
ca. 56%iger Ausbeute (Short, Stewart, 8oc, 1929, 557). Entsteht femer durch Oxydation von 
4-Methoxy-benzbydrol mit Cbromsaure (Tiffeneau, Obbchow, BL [4] 87, 435 Anm.). Beim Er- 
hitzen von 2-Oxy“3-[4-methoxy-phenyl]-indazol uber den Schmelzpunkt (v. Auwbrs, Strodtbr, 
jB. 59, 530). — F: 63 — 64® (Ti., O., BL [4] 87, 1417). Absorptionsspektnim in Alkohol: Tasaki, 
Acta, phyioch, 2, 56; C. 1925 II, 135J5. Depolarisationsgrad des in unterkubltem 4-Methoxy -benzo- 
phenon gestreuten Lichts bei 17®: Lautsch, Ph. Ch, [B] 1, 118. Ldst sich in konz. Schwefelsaure 
mit griingelber Farbe (Dilthey, Mitarb., J.pr. [2] 117, 338). EbuUioskopisches Verhalten in 
Trichlorathylen: Walden, Ann. Acad. 8ci. fenn. [A] 29, Nr. 23, S. 5; C. 19281, 166. 

Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und alkoh. Natronlauge 4-Methoxy-benzhydrol 
(Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1811). Bei der Einw, von Zinkstaub in Eisessig auf dem 
Wasserbad bildet sich m8.m8-Bi8-[4-methoxy-phenyl]-de80xybenzom (Tiffeneau, Obechow, 
Bl. [4] 87, 435). Geschwindigkeit der photochemischen Reduktion zu a.a'-Diphenyl-a.a'-bi8- 
[4-methoxy-phenyl]-athylenglykol durch absol. Alkohol: Cohen, B. 89, 258. Gibt bei der 
Chlorierung je nach den Bedingungen 3-Chlor - 4-methoxy- benzophenon oder 3.5-Dichlor- 
4-methoxy -benzophenon (Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2867). Bji der Einw. von 
Brom erb&lt man je nach den Bedingungen 3-Brom-4-methoxy-benzophenon oder (unter Auf- 
spaltung der M ethoxy gnippe) 3.5-Dibrom-4-oxy-benzopbenon (B., J., Sc., Soc. 1927, 2868, 2869). 
Liefert mit 1 Mol Jodmonochlorid in Eisessig 3- Jod-4-methoxy -benzophenon (B., J., Sc.). Gibt 
beim Bebandeln mit Salpeters&ure (D: 1,5) ohneVerdiinnungsmittel bei gewOhnlicher Temperatur 

3- Nitro-4-methoxy-benzophenon, in Eisessig -j- konz. Schwefels&ure unterhalb 10® 3.3'-Dinitro- 

4- methoxy -benzophenon, 3.2'-Dinitro-4-methoxy -benzophenon und andere Produkte; bei der 
Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,5) und konz. Schwefels&ure bilden sich 3.5.3'-Trinitro- 
4-methoiy-benzophenon, 3.5.2'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon und andere Produkte (B., J., 
Sc., /Soc. 1927, 2870—2872; vgl. van Alphen, R. 49 [1930], 383). Beim Kocben mit Natriumamid 
(vgl. H 159) in Toluol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender verdiinnter Natron- 
laugc erh&lt man ca. Va Mol Benzoesaure und ca. “/j Mol 4-Methoxy-benzoeeaure (Lea, Robinson, 
Soc. 1926, 2353, 2354; vgl. a. Schonberg, A. 48^ 213). 

4-Athoxy-beiizophenon, Phenyl- [4-&thoxy-phenyl] -keton, 4-Benzoyl-phenetol CuH.A = 
CeH5-C0*C4H4*0*C2H6 (H 159; E I ^9). B. Beim Erhitzen von 4'-Jod-4-athoxy-benzophenon 
mit alkoh. Kalilau^ auf 100® (Montagne, R. 89, 356). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
Monoklin sphenoidisch (Jaeger, R. 41, 709; Versl. Akad. Amsterdam 54; C. 1926 II, 200). 
Der Schmelzpunkt variiert zwischen 42® und 46,5® (J., Versl. Akad. Amsterdam 85, 54; vgl. a. 
M., 89, 344, 357); F: 47-48® (Torres, Bl. [4] 87, 1593; An. Soc. espan. 24, 85; C. 1926 II. 

21). Bildet leicht unterkuhlte Schmelzen, die erst beim Impfen wieder krystallisieren (J., R. 
41, 709). Kpjj: 245—250®; Kp^: 215—225® (T.); Kp^j: 227® (M., R. 89, 344). — Liefert bei 
48-8tilndigem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® 4-Athoxy-benzhydrol (M., R. 89, 344). 

4-Pro^loxy-lienzophenon CjeHigO, = • CO • CeH 4 • 0 • CH* • C^Hj. B. Aus Propylphenyl- 

ather und Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Torres, 
Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espaft. 24, 86; C. 1926 II, 21). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 65—66® 
(T.; Ley, Kibchneb, Z.anorg.Ch. 178, 409). 

4 - Butyloi^ • benzophenon Ci7Hj20, = C4H5*C0*C4H4*0-[CH2]8*CH3. B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Torres, Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espan. 24, 87; C. 1926 II, 21). — 
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F; Sfi — 36® (Lmr, Kibohnsr, Z. anorg, Ch. 17S, 409), 36^-^® (T.). Siedet imter gewdhnliohm 
Dnick bei 285—246® (T.). 

4 - isoai^loxy - benzophenofi CjbHjoO, = CeH5*C0*CeH4‘0-C5Hn. B, Analpg deti vor- 
angebenden Verbindimgen (Tobbes, BL [4] 87, 1694; An* 8oc, eapan. 24, 87 ; C* 1826 11, 21). — 
S edet tinter gewOhnliotem Ihuck bei ^6—240®. 

4 - Phenoxy - benzophenon, 4 - Benzoyl - diphenylftther CjsHuO, = C4H5 * CO • CgH* • 0 • CeH^ 
(H 169). Vgl. dazu Torres, BL [4] 87, 1694; An* Soc. espan* 24, 87; C* 1826 II, 21. 

4-f4-Nltro-phenoxy]-benzophenon, 4'- Nitro-4-benzoyl-dlphenyl8ther C^HijOiN = GeH5* 
00*0464*0 *04^4 ’NO*. B. Alls 4-Nitro-diphenyl&ther, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid 
in SchwefelkohlenstoH bei 46® (Dilthby, Mitarb., J * pr* [2] 117, 360). — Krystalle (aus Benzol), 
F: 126®. L6st sich in konz. Schwefelsaure mit grCinstichig gelber Farbe. — Phenylhydrazon 
C44H14O3N8. F: 167®. 

4 - p - Kresoxy - benzophenon , 4 - Methyl -4'- benzoyl - diphenyldther OsoH^.Oi = CcHg * CO • 
€4114*0 *C4H4*CH8. B. Aus 4-Methyl-diphenylather, Benzoylcblorid und Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Dilthey, Mitarb., J . pr* [2] 117, 358). — Krystalle (aus Ligroin). F: 68®. 
Lest sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

4,4^-Bi8-[4-benzoyl-phenoxy]-dlphenylllther C 38 H 24 O 5 = (C 4 H 6 * 00 •C 4 H 4 * 0 * 04114 ) 80 . B. A^ 
4.4'- DiphenoxY’diphenylkther und 2 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
in SchwefelkoUenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 123). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 205 — 206®. Gibt mit konz. Schw^elsaure eine gelbe F&rbung. 

4.4' - Dlbenzoyl - dlphenyiather CwHigOa == C4H6 CO C4H4 O C4H4 CO C4H5. B* Aus 
Dipheny lather und 2 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Dilthey, Mitarb., J * pr. [2] 117, 363). Entsteht femer beim Erhitzen von 4-Brom-benzo- 
phenon mit dem Kaliumsalz des 4-Oxy-benzophenons in Gegenwart von Kupferpulver auf 240® 
(D., Mitarb.). — Krystalle (aus Methanol oder Ligroin). F: 163 — 164®. Leicht lOslich in Benzol, 
Schwer in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

4 - Acetoxy - benzophenon CiaHitOa = CaHg* CO *04114*0 *00 *0118 (H 160). B* Durch 
Acetylierung von 4-Oxy-benzophenon in Pyridin (Blakey, Jones, Scarborough, 80c. 1827, 2867). 

4-Benz^l-phenoxye8sigsfiure C15H12O4 = €4115*00 *04114*0 OH, -COjH. B. Durch Ver- 
seifung des Athylesters (s. u.) (Torres, An* 80c* espan. 24, 88; C. 1826 II, 21). — F: 164—166^ 
(T., Bl* [4] 87, 1694; An* 80c. espan. 24, 88). 

Xthy tester C17H14O4 — €4115 • CO * 04H4 * O * OHj * COj • CjHj. B. Aus 4-Oxy -benzophenon lind 
Ohloressigs&ure&thylester in Natrium&thylat-IjdBung (Torres, Bl* [4] 87, 1594; An. 80c* eapari. 
24, 88; C. l»2«li, 21). — ¥: 84— 86». 


4-Oxy-benzophenon-oxini, Phenyl- (4-oxy-pheny!]-ketoxini CiaHnOjN = C 4 H 6 *C(:N*OH)- 
€4114 -OH (H 160). Nach neueren Lmtersuchungen besitzt das bei 162® schmelzende a-Oxim 
die Konfiguration I, das bei 81® schmelzende ^-Oxim die Konfiguration U^) (vgl. J. Meisbn- 
HEiMER, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1028). 


I. 


C4H5 *0 ' C4H4 * OH 
NOH 


II. 


C 6 H 5 *C. 04 H 4 0H 

ho K 


4-Methoxy-benzophenon-(x-oxini C. 4 Hx.O,N = 


C,H,CC,H40CH, 
lUoH 


(H 161; El 670). Zur 


Konfiguration vgl. J. Meisenheimer , W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie 
[Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — F: 146® (Meisenheimer, Dornbr, A* 602 [1933], 173). — Gibt 
bei der Beduktion mit Natrium in absol. Alkohol 4-Methoxy-benzhydivlamin (Billon, C* r. 
182, 471; A.ch. [10] 7, 337). Lagert sich beim £rw&rmen mit OxalylcWrid in absol. Ather 
in Aniss&ureanilid um (Adams, Ulich, Am* 80c. 42, 608). 

€ H •€•€ H ’O'CH 

4 -Methoxy- benzophenon -j?-oxiin Ci4HjjO,N = ilf * * * ® ^ 

Zur Konfiguration vgl. J. MxiSENHxnncB, W. Thbilackeb in K. Fbeudenbebo, Stereochemie 
(Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — F: 118® (Mbisenhbimeb, Dobheb, A. 602 [1933], 173). — 
Gibt bei der Beduktion mit Natrium in absol. Alkohol 4-Methoxy-ben^ydTylamin (Billon, 
C.r. 182, 471; A.ch. [10], 7, 337), 

4-Athoxy-benzophenon-oxiin = C,H4 C{:N OH) C,H. O CA- KiystoUe (aus 

Alkohol). F: 136—136® (Toeebs, Bl. [4] 87, 1693; An. Soc. eepail. 24, 86; C. 1928 H. 21). — 
Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Essigs&ure in Alkohol 4-Athozy-benz- 
hydrylamin. 

>) Nach Mbisenhbimbe, Dobnve (A. 602 [1933], 173) sohmilzt daa »-Ozim bei 160®, das 
)?-Oxim bei 83®. . 
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4-Pro|iyloxy-benzophenotHoxiiii =C,H, • C( : N » OH) • CeH 4 • O • CH* • C^Hj. K^stalle 

<ati 0 Alkohol). F: lOi—lOfio (Tobbxs, Bl. [4] $7, 1594; An. 8 oc. espa^. 24, 86 ; C. 1926 II, 21). 

4-Butyloxy-beftza|ihenafi«oxitii Ci 7 Hi 90 ,N = C 4 H 5 *C(:N- 0 H)-CeH 4 * 0 -[CH,] 3 *CH,. F: 94® 
bis 96® (Tobbbs, Bl. [4] 87, 1694; An. 8 oc. espaH. 24, 87; C. 1926 II, 21). 

firlsoamyloxy-benzophenofi-oxlm CigHjiOjN = C 4 H 5 -C(:N* 0 H)-C«H 4 - 0 -C 5 Hii. Krystalle 
<au 8 Alkohol). F: 93—94® (Tobbes, Bl. [4] 87, 1594; An. 8 oc. eapaii. 24, 87; C. 1926 II, 21). 

4 - Phcnoxy - benzophenon - oxlm CnHigOaN = C 4 H 5 C(:N* 0 H)*CeH 4 0 C 4 H 5 . F: 124® 
(Tobbbs, Bl. [4] 87, 1594; An. 8 oc. espan. 24, 87; C. 1926 II, 21). 

4- [4-NJtro-phenoxyJ-bcnzophenon-oxlin Ci 4 Hi 404 Nj= C 4 H 5 • C( : N • OH) • C 4 H 4 • 0 • C 4 H 4 • NOg. 
Nadeln (axis Benzol + Ligroin). F: 162® (Dilthky, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360). 

4- p - Kresoxy- benzophenon- oxifii C^oH^OjN = CeHj* C(:N • OH) • CeH 4 • O CeH 4 • CHj. 
Krystalle. F: 138® (Dilthby, Mitarb., J.pr. [2] 117, 368). Wenig bestandig. 

Dioxim des 4.4'-Bl8-f4-benzoyI-phenoxyl-diphenyiather8 C 58 H 4806 Nj= [CgHs Ci-.N-OH)* 
CeH 4 - 0 -C 4 ]^] 40 . ELrystalle (aus ^nzol). F: 196 — 197® (Zers.) (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 
124, 124). 

Dioxim des 4.4^- Dibenzoyl - diphenylithers CjeH^oOgN* = [CeHs* C(:N • OH) • CeH 4 ], 0 . 
Krystalle (aus Benzol -}- Petrol&ther). F : 216 — 216® (Zers.) (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 354:). 

Oxim des 4- Benzoyl - phenoxyessigsfiurefithylesters Ci 7 Hi 704 N = C 8 H 5 C(:N 0H)*CeH4* 
O CHj-COj-CjHg. F: 78—79® (Tobbbs, Bl. [4] 87, 1695; An. 80 c. espan. 24, 88; C. 1926 II, 21). 


3 -Chlor- 4 -oxy- benzophenon CiaHgOjCl, s. nebenstehende Fennel 

(H 161). B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-phenol oder 2-Chlor-anisol i 

mit Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid in Tetrachlor&than auf 120® CeHs -Co / \ oH 

bis 130® (Hayashi, J.pr. [2] 128, 293). Beim Erhitzen von 3-Chlor- ^ 

4-methoxy-benzophenon mit Aluminiumchlorid in TetrachlorSthan auf 100 — 111® (H.). — 
F; 180 — 181®. Leicht Idslich in heifiem Benzol und Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Petrolather und Wasser. Leicht Ifislich in verd. Natronlauge oder Sodalfisung 
rait gelber Farbe. 

3-Chlor-4-methoxy-benzophenon C14H11O8CI = CeHs CO-CeHjCl O CHg. B. Au8 2-Chlor- 
anisol und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetrachlor&than bei 120® 
bis 130® (Hayashi, J. pr. [2] 128, 293). Beim Behandeln von 3-Chlor-4-oxy-benzophenon- 
kalium mit Dimethylsulfat in siedendem Toluol (H.). Durch Einw. von etwas weniger als 1 Mol 
Chlor auf 4-Methoxy-benzophenon in kaltem Eisessig (Blake Y, Jones, Soabbokough, 80 c. 
1927, 2867). — Prismen (aus Methanol). F: 98® (B., J., So.), 99— 99,6® (H.). Leicht Ifislich in 
Benzol und in heifiem Eisessig und Alkohol, sehr schwer in Petrol&ther (H.). — Gibt bei weiterer 
Chlorierung in Eisessig 3.5-Dichlor-4-methoxy-benzophenon (B., J., Sc.). 

4' - Chlor - 4 - oxy - benzophenon CijHjOjCl = C3H4CI • CO • CeH4 • OH. B. Neben anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von 4'-Chlor>4-amino-benzophenon mit Natriumnitrit in AlkohdL 
und konz. Schwefels&ure (Montagnb, R. 69, 342). Aus 4'-Chlor-4-&thoxy-benzophenon durch 
Erhitzen mit Eisessig und Bromwasserstoffs&ure (D: 1,49) (M., R. 89, 343). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 179,26® (korr.). Kpi,; 267®. 

4''-Chlor-4-ftthoxy-benzophenon Ci5Hi303Cl= C8H4C1*C0*C3H4 0*C3H6. B. Aus Phenetol 
und 4-Chlor-benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Mon- 
TAGNB, R. 89, 346). Neben anderen Verbindungen beim Diazotieren von 4'- Chlor-4-amino- 
benzophenon mit Natriumnitrit in alkoh. Schwefels&ure und nachfolgenden Kochen (M., R. 89. 
342). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol -f- Petrol&ther oder aus Essigester). F: 121,^® (korr.). 
Kpist 223®. — Liefert bei 48-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® 4'-Chlor-4-&thoxy- 
benz hydrol imd 4.4^-Di&thoxy>benzophenon. 

3.5- Dlchlor-4-oxy-befizophenoii Ci3H303Ci3, s. nebenstehende Formel. 01 

B. Beim Einleiten von Chlor in eine L^sung von 4-Oxy-benzophenon r 

in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Blakey, Jones, Scab- CeHs CO / \ OH 

BOBOUGH, 80 c. 19a7, 2868). Beim Kochen von 3.5-Dichlor-4-methoxy- ^ 

benzophenon mit Bromwasserstoffs&ure und Eisessig (B., J., Sc.). — 

Nadeln (aus Methanol). F: 148®. 

3.5- Dichlor-4-methoxy-benzophenon ChHjoOjCIj = CeHg • CO • CeHjClg • 0 • CH3. B. Beim 
Einleiten von Chlor in gesohmolzenes 4-Metnoxy-benzophenon bei Gegenwart von Jod oder in 
Lfisungen von 4-Methozy-benzophenon in sieaendem Tetrachlorkohlenstoff oder in Eisessig 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Blakby, Jones, Scabboboitoh, 80 c. 1927, 2867). Durch 
Chlorierung von 3>ChlOT«4-methoxy - benzophenon in Eisessig (B., J., Sc.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 74®. 
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3*5»Dichlar-4-methoxy-befizophefMm-oxini CiAiOjNCa, = C,H,*C(;N*OH)«C?,H/>l,-0* 
GHf. Nadeln (aus Alkohol). F: 146® (Blakey, Jokes, Soarbobouoh, 8oc, lt27, 2867). -- liefert 
bei der Binw. von PG[5 in Ather 3.5*Dichlor<4*niethoxy*benzoe8&ure<aiiilid. 


3 - Brom • 4 - oxy - benzophenon O^H^OiBr, s. nebenstehende Formel 

(H 161). B, Beim Kochen von 3>Brom-4>methoxy>benzophenon mit • 

Bisessig und BromwasBerstoffBAure (Blakby, Jones, Soarbosough, CfH6»CO-/ S oH 
Soc. 1327, 2867, 2869). — F: 183® (B., J., So.), 183,26® (korr.) (Moktagne, ^ 

E, 41, 711). — Bleibt bei tagelangem Brhitzen mit alkoh. Kalilauge unvertodert (M.). 

3-Broiii-4-methoxy-benzophenonCi4HiiO|Br = CftHj CO CeHgBr O CHa. B, Aus4.Meth- 
o^-benzophenon beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Bisessig bei 
Zimmertemperatnr im Sonnenlicht oder bei 100® oder in siedendem Fyridin (Blakey, Jokes, 
Scarborough, Soc, 1927, 2868). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94®. — Gibt bei der Chlorierung 
bei Gegenwart von Natriumacetat in Bisessig 6>Chlor-3-brom*4‘methoxy>benzophenon. 

3-Brofii-4-ftthoxy-b€nzophenon CisHjgOjBr = CeH5‘C0*C4H8Br*0‘CjH5. B. Beim Kochen 
von 3‘Brom - 4-oxy- benzophenon mit Athyljodid in alkoholisch-alkalischer Ldsimg (Moktagne, 
E, 41, 713). Aus 4-Athoxy>benzophenon und Brom in Bisessig (M., E, 41, 713). — Tafeln (aus 
Benzol + Ligroin). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, E, 41, 714; Verah Ahad, Am^erdam 
36, 66; C. 1926 II, 200). F: 102,25® (korr.). — Liefert beim Brhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 100® 3-Brom-4-&thoxy-ben2hydrol. 

C H *0*0 H Br*0‘PTI 

3-Brom-4-niethoxy-benzophenon-a>oxim Ci^HjsOsNBr = * 

Koidi^ration vgl. J. Mbisenheimer, W. Thbilackbr in K. Freudekberg, Stereochemie 
[Leipzig -Wien 1933], S. 1028. — B. Neben dem /3-Oxim (s. u.) beim Kochen von 3-Brom- 
4-methoxy-benzophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in w&6rig-alkoholischer Kalilauge 
(Blakey, Jones, Scarboiwuoh, Soc, 1927, 2868). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164®. — Liefert 
bei der Binw. von PCI5 in Ather 3‘Brom-4-methoxy-ben2oe8&ure-anilid. 

3-Brofn-4<methoxy*bcnzophenon-^-oxiin C, 4 Hi, 0 ,NBr = <^oH* C-CoHsBr O CH, 

JuLCi^ ^9 

Konfiguration und zur Bildung vgL die Angaben im vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus 
30%igem Alkohol). F: 111,6® (Blakey, Jones, Scarborough, Soc, 1927, 2868). — Liefert bei 
der Binw. von PCI5 in Ather Benzoes&ure-[3-brom-4-methoxy-anilid]. 

2'- Brom -4- oxy. benzophenon Ci8H80*Br = CeH4Br C0 CeH4 0H. B, Aus 2'.Brom- 
4*&thoxy-benzophenon beim Kochen mit Bromwasserstoffsfture und Bisessig (Moktagne, E, 
42, 609). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: 114® (korr.). Kp^oi 260® (korr.). — Bleibt 
beim Brhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® fast unver&ndert. 

2^-Brom-4-Ithoxy-benzophenon CjjH^OjBr = C4H4Br C0 CeH4 0 C8H5 (H 162). Zur 
Bildung aus Phenetol und 2>Brom>benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl. a. 
Moktagne, E, 89, 487. — Wurde in 2 Modifikationen erhalten. Labile Form. Nadeln (aus 
Alkohol) F : ca. 68®. Geht beim Aufbewahren in Substanz oder in BerOhrung mit Alkohol 
sowie beim Schmelzen in die stabile Form liber. — Stabile Form. Prismen (aus Athylacetat). 
Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z, Kr, 66, 69; E, 39, 488). F: 79,6® (korr.). Kpi^: 247®. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol oder mit Zinkstaub und alkoh. 
Kalilauge 4-Athoxy>benzhydrol. 

Ci3H80,Br=CeH4Br C0 C,H4 0H. B, Beim Kochen 
von 3 -Brom-4-&thoxy-ben2ophenon mit Bromwasserstoffs&ure und Bisessig (Moktagne, E. 
41, 712). — - Krystalle (aus Toluol), F: 171® (korr.). — Bleibt beim Brhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 100® unver&ndert. * 


3'-Broni-4-«hoxy.benzophenonCuH„0,Br = C,H4Br CO C,H« O C,H,. B. Aus Phenetol, 
d-Brom-benzoylchlond und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Montagne 
B. 41, 717). — ^stalle (aus Alkohol). F: 79,6® (korr.). Kp„: 232® (korr.). — Liefert bei dor 
Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol 4-Athoxy-beiizhydrol. Beim Brhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf ca. 100® entsteht 3'-Brom-4-ftthoxy.benzhydroL 

1 Ci,H„0.Br = C,H4BrC0C,H40C,H, (El 670). 

Lief^ bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 4-Athoxy- 
beMhy^ol (Moktagne, E, 89, 489). Bei 48-stdg, Brhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® bilden 
sich 4 -Brom-4-&thoxy-benzhydrol und 4.4^Di&thoxy-benzophenon (M., E, 39, 348). 


S-Chlof^brom-^nietiioxy-beiizophenon CuHieOjOBr, Formal auf S. 189. B. Beim Bin- 
leiten veil Chlor in erne Iidsung von 3-Brom-4-methoxy*benzo|^enan in Bisessig bei Gegenwart 
▼on Natrmm^tat (Bi,ak®y, Jonits, Soarboeotoh, Soc. 1987, 2869). — Nadeln (aus Me- 
tnanoi). Jb : 92®. 
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2-Clilor-2^«brofii-4-oxy-beiizoplieiion (?) CisHgOtGlBr, Formel EL. B, In geringer Menge 
bcim Kochen von 2.4-l>icMor-2'-brom-benEophenon mit 3 Mol Hydroxylaminhydroohlorid und 
9 Mol w&Brig-alkoholi8oher Kalilauge (Msisxkhsimbb, H^lNSSsn, WiiOHTEBOWiTZ, J. pr. [2] 
119, 346, 363). — BlaBbraune Nadeln (aus Benzol). F: 158 — 160®. Leicbt Idalioh in Alkohol, 
Ather und Essigester, Idslioh in Benzol, sohwer Idslioh in Sohwefelkohlenstoff und Petrol&tber. 
Ldslich in Alkalilaugen. 


Br 

I. CeHs CO <( ^ O CH» 

Cl 


Br Cl 

n. / ). 0O <^^ ^ OH <?) 


Br 

in. CeHj C0 < ( ) > OH 

Br 


3.5- Dlbrom-4-oxy-benzophenon CijHgOjBr,, Formel III (H 162). B. Aus 4-Oxy-benzo- 
pbenon beim Schiitteln mit Bromwaeser oder beim Behandeln mit alkal. Hypobromit-Ldsung 
unterhalb 6® (Blakky, Jonbs, Soabbobouoh, 8 oc. 1927, 2869). Zur Bildung aus 4-Oxy- 
benzophenon durch Bromierung in essigsaurer L^ung vgl. Montagnb, J?. 41, 710, 711. Entsteht 
femer beim Erhitzen von 4-Methoxy-benzophenon mit Brom und wasserfreiem Natriumacetat 
im Rohr auf 140® (B., J., Sc., 8 oc. 1927, 2869). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
3.5-Dibrom-4-athoxy-benzophenon mit alkoh. l^lilauge auf 100® (Montagnk, R. 41, 716). Beim 
Diazotieien von 3,6-Dibrom*4-amino-benzophenon mit Natriumnitrit in alkoh. Schwefelsaure und 
nachfolgenden Erwarmen (M., R. 41, 719). — Tafeln (aus Petrolather). F: 163,5® (korr.) (M.), 
156® (B., J., Sc.). — Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® unverandert (M.). 

3.5- Dibroin-4-flthoxy-benzophenon CigHijOgBr, = CgHg • CO * CeHgBra • O • CjHg. R. Beim 
Kochen von 3.6-Dibrom-4-oxy-ben2ophenon mit Athyljodid in alkoholisch-alkalischer LOsung 
(Montagne, R. 41, 715). — KrystaUe (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Jaeger, R. 41, 716; 
VeraL Akad. Amsterdam 35, 56; C. 1926 II, 200). F: 83,5® (korr.); Kp^: 244® (korr.) (M.). — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® 3.5-Dibrom-4-athoxy“benzhydrol und 
gcringere Mengen 3.6-Dibrom-4-oxy-benzophenon und 3-Brom-4‘athoxy-benzhydrol. 


3-Jod-4-oxy-benzophenon CigHgO*!, s. nebenstehende Formel. j 

B. Beim Behandeln von 4-Oxy-benzophenon mit Jod in alkal. Losung • 

(Blakby, Jones, Scarborough, 8oc, 1927, 2870). Beim Kochen von CgHs CQ ^ ^ ^ »oh: 

3-Jo<i-4-methoxy-benzophenon mit Eisessig und Bromwasserstoffsaure 
(B., J., Sc.). — Tafeln (aus Methanol). F: 184®. 

3-Jod-4-niethoxy-benzophenon CigHnOgl — CeHj-CO-CeHjI-O-CHg (El 570). B, Beim 
Behandeln von 4-Methoxy-benzophenon mit Jodmonochlorid in essigsaurer Ldsung (Blakky, 
Jones, Scarborough, 8oc. 1927, 2869). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81®. 

CeHgCCeHglOCHj 

3'Jod-4-niethoxy-benzophenon-a-oxitn CigHjaOaNI = ^ . Zur Kon- 

figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Thbilackbr in K. Freudenbbrg, Stereochemie [Leipzig- 
VVien 1933], S. 1028. — B, Neben dem /8-Oxim (s. u.) beim Kochen von 3-Jod-4-methoxy-benzo- 
phenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in wafirig-alkoholischer Kalilauge (Blakby, Jones, 
Scarborough, Soc, 1927, 2869). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182®. — Gibt bei der Einw. von 
PCI5 in Ather 3-Jod-4-methoxy-benzoesaure-anilid. 


3-Jod-4-niethoxy-benzophenon-^-oxini CigHijOaNI = 


CeHgCCeHalOCHa 




Zur Kon- 


figuration und zur Bildung vgl. die Angaben im vorhergehenden Artikel. - 
Alkohol). F: 135® (Blakby, Jones, Scarborough, 80 c, 1927, 2870), - 
von PGg in Ather Benzoesaure-[3-jod-4-methoxy-anilid]. 


- Nadeln (aus 30%igem 
IJefert bei der Einw. 


4'-Jod-4-Mthoxy-befizophenon CuHijOjI = CgHJ CO-CeHg-O-CjHB. B, Beim Erw&rmen 
von Phenetol mit 4- Jod-benzoylohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Montagne, 
R. 89, 366). — Tafeln (aus Alkohol). F: 147,6® (korr.). Kp^^: 266®. — Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumamalgam in Alkohol 4-Athoxy-benzhydrol. Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 100® bildet sich 4-Athoxy-benzophenon. 


3.5 - Dilod - 4 - oxy - benzophenon t vo 

CigHgO A, Formel IV. J5. Beim Behan- J- ♦ * 

deln einer essigsauren Ldsung von 4-Oxy- IV. OeHg • CO • / S • OH V. CeH^ • CO • / S • OH 

benzophenon mit Jodmonochlorid in • ^ ^ 

Gegenwart von Natriumacetat (Blakby, * 

Jones, Scarborough, 80 c. 1927, 2870). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146®. 


3*Nitro-4-oxy-beflzoptienoil CjjBLpiN, Formel V (E I 671). B. Aus 4-Oxy-benzophenon 
beim Behandeln mit S«dpetei85ure (D: 1,4) bei 0® oder beim Erw&rmen mit Salpeters&ure 
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(D: 1,6) in EiseMEog + Acetanhydrid auf 60—60® (Blakxt, Jokbs, Soabboboitoh, 8ot. 1927,. 
2870—1^71). Beim Koohen von 8-Nitaro-4-methoxy-b6nzoph^on mit Eisesaig und Bromvrasser- 
stofiEs&nre (B., J., So.,). — Tafeln (aus Methanol). F: 94® (B., J., So.; vgL dagegen Bobsohb, 
B. 60 [1917], 1866). 

3-Nitro-4-methoxy-befizopheiion Ci4Hji04N = C,H5-C0-C«Ha(N02)-0-CH,. B. Bei der 
Einw. von Salpeters&nre (D: 1,6) auf 4-Methoxy-benzophenon bei Zimmertemperatur (Blakbt,^ 
Jones, Scabbobouoh, Soc, 1927, 2870). — Crelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106® (B., J., So.). — 
Liefert beim Behandelnmit Salpeterschwefels&ure in Eisesaig 3.3'-Dinitro-4-methoxy-benzophenoni 
und 3.2'-Dimtro-4-methoXy-ben2ophenon (B., J., So. ; vgl. van Alphen, B. 49 [1930], 390). 

3«Nitro«4-fnethoxy«benzophenon-oxifn C14H12O4N2 = CeH5*C(:N*0H) C4H3(N0j)-0*CH8. 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 179® (Blakby, Jones, Sgarbobouoh, Soc, 1927, 2870). — Gibt 
bei der Einw. von PCI5 in Ather 3-Nitro-4-methoxy-benzoeflaure-anilid. 

3'-Nitro-4-oxy-befizophenon C13H4O4N = 0*N CeH4 C0 CeH4 0H (H 162). B, Beim 
Kochen von 3'-Nitro-4-methoxy-benzophenon mit Eisessig und Bromwasserstoffs&ure ( Blake Y, 
Jones, Scaeboeotoh, Soe, 1927, 2867, 2871). 

3^-N]tro-4-fiiethoxy-benzophenon Ci4Hii04N = OjN Ce^'CO CaHa'O-CH, (H 162). Zur 
Bildung aufl Anisol, 3-Nitro-benzoylcldorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
vgl. a. Blakey, Jones, Soaebobough, Soc, 1927, 2871. — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 96®. — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,6) 3.3'-I>initro-4-methoxy-benzophenon. 

4'- Nltro -4 - methoxy - benzophenon C14H11O4N = 03N*CeH4-C0 C3H4-0*CHa (H 163). 
Liefert bei der Einw. von i^l^tersaure (D: 1,6) 3.4'>I>initro-4-methoxy-benzophenon (Blakey, 
Jones, Soaebobough, Soc, 1927, 2872). 


3.5- Dinitro-4-oxy- benzophenon CjsHgOaNa, Formel I (H 163). B, Beim Erwkrmen von 
4-Oxy-benzophenon mit Salpetersaure (D: 1,4) auf 40® (Blakey, Jones, Soaebobough, Soc, 
1927, 2871). — Gelbe Nadehi (aus Alkohol). F: 138®. 

HO3 NOa NOi KOi KO2 

L C6 Hs>CO <( )>- 0H II. <( ^>0-0H, III. <( )>»C0.<( )>.OH 

NOi 

3.5 - Dinitro-4- methoxy -benzophenon Ci 4 Hio 04 Na = CgHg- CO CeHj(N03)j* O CHj. B. 
Beim Behandeln von 4-Chlor-3.6-dinitro-benzophenon mit Natriummethylat-L6sung (Blakey, 
Jones, Soaebobough, Soc, 1927, 2871). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 106® (B., J., So.). — 
Liefert bei der Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure 3.5.3'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon 
und 3.6.2'-Trimtro-4-methoxy -benzophenon (B., J., So.; vgl. van Alphen, E, 49 [1930], 385). 

3.2'- Dinitro- 4- methoxy- benzophenon Ci 4 HjoOqN 2, Formel II. Zur Konstitution vgl. 
VAN Alphen, E, 49 [1930], 390. — B, Neben 3.3'-Dinitro-4-methoxy-benzophenon bei der Einw. 
von Salpeters&ure (D: 1,5) auf 4-Methoxy-benzophenon oder auf 3-Nitro-4-methoxy -benzophenon 
in Eisessig -f- konz. Schwefels&ure unterhalb 10® (Blakey, Jones, Soaebobough, Soc, 1927, 
2872). — Nadeln (aus Eisessig). F: 125® (B., J., So.). 

3.3'-Dinitro-4-oxy-benzophenon CijHgOeN,, Formel III. B, Beim Kochen von 3.3'-Dinitro- 
4-methoxy-benzophenon mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig (Blakey, Jones, Scarbobouqh, 
Soc, 1927, 2867, 2871). — Blafigriine Prismen (aus Alkohol). F: 166®. 

3.3'- Dinitro - 4 - methoxy - benzophenon C14H10O3N2 = OjN • C3H4 • CO • CeH3(N02) * 0 • CH3. 
B, 8. o. im Artikel 3.2'-Dinitro-4-methoxy-benzopnenon. Entsteht femer bei der Einw. von 
Salpetersaure (D: 1,6) auf 3'-Nitro-4-methoxy-benzophenon (Blakey, Jones, Soaebobough, 
Soc, 1927, 2871). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143®. — Liefert bei der Nitrierung 
mit SalpetersohwefelsAure 3.6.3'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon. 

3.4'-Dinitro-4-methoxy-benzophenon Cj4HioOeN2, Formel IV. B, Bei der Einw. von 
Salpeiters&ure (D: 1,6) auf 4'-Nitro-4-methoxy-benzophenon (Blakey, Jones, Soaebobough, 
iSfoc, 1927, 2872). — Prismen (aus Alkohol). F: 174®. 


KOa 

•<( )>-CO><( )>.O.OHa 

IV. 


KOa KOa 

KOa 

V. 


KOa KOa 

)>-CO.<( )>-0«CHa 

KOi 

VI. 


3.5.2'- Trlnitro- 4-methoxy-benzophenon CiaKgOgNa, Formel V. Zur Konstitution vgl. 
VAN Alphen, E, 49 [1930], 386. — B, Neben 3.6.3'-l^:ijQitro-4-methozy-benzophenon bei der 
Einw. von Salpetersohwefels&ure auf 4-Methoxy-benzophenon oder auf 3.6-l>uiitro-4-]3iethoi:y- 
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benzophencm (Blakby, Jones, Scabbobouoh, 8oc. 1927, 2872). HeUgelbe Tafeln (aus Tolaol). 
F: 142® (B., J., Sc.). 

3J^.3^-Trini^o-4-fiiftlioxy«befizophenoft Ci4H,OaN3, Formel VI auf S. 190. B. s. o. im 
Arti&el 3.5.2'-Trmitro-4-methoxy-ben2ophenon. Entsteht femer beim Behandebi von 3.3^-Di* 
nitro-4-metboxy-benzophenon mit Salpeterscbwefelsaure (Biakey, Jones, Scarborough, 8oc. 
1927, 2872). — Frismen (aus Eisessig). F: 184®. Schwer lOslich in Toluol. — Gibt bei der 
Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigs&ure geringe Mengen 3>Nitro-benzoes&ure. 


4-Mefhylfnercapto-befizophenoii, 4-Benzoyi-thioafiisol C^HitOS = C3H5*CO*CeH4 S'CH8. 
B. Beim Erwirmen von Benzotrichlorid mit 1 Mol Thioanisol in Gegenwart von ZnC^g auf dem 
Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit SodalOsung (Brand, Vogt, J, pr, [2] 107, 
384, 389). Beim Behandeln von Thioanisol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in siedendem 
Schwefelkohlenstoff (Schonberg, A, 486, 216). — Krystalle (aus Ather oder Petrolather). 
F: 72 — ^73® (B., V.), 79® (Sch.). Leicht Idslich in Eisessig (Sch.) und in Benzol und Ather, loslich 
in Alkohol und heiBem Petrol&ther (B., V.). Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist orange (Sch.). 
— Liefert beim Kochen mit Natriumamid in Toluol Benzamid und 4-Methylmercapto-benz- 
amid (Sch., A. 486, 217; B. 58, 585). 

4-Phenylmercapto-benzophenon , 4-Benzoyi-iliphenyl8ulfid C18H14OS = C4H5 *00*04114 - 
S *04115. B. Aus Diphenylsulfid und 1 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff imter Eiskhhlung (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 124, 113). Nadeln (aus 
Petrolftther). F: 71 — ^72®. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist orangerot mit griinstichigem 
Ablauf. 


4,4'. Dibenzoyl - diphenylsulfid Gj4Hi80,S == G4H5*GO*G4H4* S*G,H4*GO‘G4H5. B, Aus 
Diphenylsulfid und 2 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 114). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol -f Petrol- 
ather). F: 169®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist orangerot mit gelbstichigem Ablauf. 


4 - Methylmercapto - benzophenon - a - oxim Oi4Hi,ONS = 


G4H5GG4H4SGH8 

ilroH 


Zur Kon- 


figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacebr in K. Freudenbero, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1029. — Krystalle (aus Alkohol). F: 138® (Brand, Vogt, J. pr. (2] 107, 385, 
390). Schwer lOslich in Alkohol. 


4 - Methylmercapto - benzophenon - ^ • oxim C14H18ON S = 


C4H5*C*C4H4*S*CH3 

II 

HO-N 


Zur Kon- 


figuration vgl. J. Meisenheimeb, W. Thbilacker in K. Freudenbero, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1029. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 105® (Brand, Vogt, J, pr. [2] 107, 
385, 390). Leicht loslich in Alkohol. 

4.Athylmercapto-benzophenon.oxim C15H15ONS = 04115* C(.*N' OH) *€4114*8 -CgHg (H164). 
Nach neueren Untersuchungen besitzt das bei 133 — 134® schmelzende a -Oxim die Konfigura- 
tion I, das bei 94 — 96® schmelzende ^-Oxim die Konfiguration II (vgl. J. Meisenheimer, 
W. THk[LACKXR in K. Freudenbero, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 1029). 


I. 


CeH5G.C«H4SCsH5 

II 

NOH 


C6H5 0CeH4S.C2H5 
' HON 


4.Phenylmercapto-benzophenon-oxim CuH^ONS = C4H5*C(:N*OH)*C4H4*S*C4H5. Pris- 
men (aus Alkohol). F: 150® (Diltey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 113). — Zersetzt sich langsam 
beim Aufbewahren. 

Dioxim des 4,4'- Dibenzoyl - diphenylsulf ids CagHjoOgNjS = [C4H5* C(:N*OH) *C4H4]2S. 
Krystalle (aus Methanol). F: ca. 203® (Dilthey, Mitarb., J, pr, [2] 124, 114). — Zersetzt sich 
langsam beim Aufbewahren. 

4.4'- Dibenzoyl -diphenylselenid C^HigOaSe = C4H5*CO*C4H4 Se*C4H4 CO*C4H5. B. Aus 
Diphenylselenid und tibersohiissigem Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Dilthey, Mitarb., J, pr. [2] 124, 117). — Krystalle (aus Benzol oder Tbluol). F : 159 — 160®. 
LOst sich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. — Liefert beim Kochen mit Zink- 
staub in methylalkoholischer Natronlauge 4.4'- Bis- [a -oxy- benzyl] -diphenylselenid. 


4. 4 - Oxy - 8 -^formyl - diphenyl ^ 4 - Oxy - diphenyl ~al^ 
dehyd-(8) 8.n^nstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 

4-Oxy-diphenyl mit Chloroform und Natronlauge (Bell, Kenyon, 80c. 
1926, 8047). — BlaBgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 102®. — Gibt mit 
Eisenchlorid Violettf ftrbung. — PhenylhydrazonCi*Hi40N2. F; 210®. 


CHO 

0-0-°= 
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1. 2^€kxp^0L^oxO’dibenzyl, [2->OQcy-phemd] ^benzyl ^ketm , 2’-PhenacetyU 
phenol^ 2-Oxy^deaoxyhenzoin Ci 4 Hi*Oj = CeH^'CH*- CO-C 8 H 4 -OH. B, Neben wenig 
4-Oxy-desoxybenzoin und etwas Phenol bei 9-stdg. Erhitzen von Pbenylessigsfture-phenylester 
fiir sich oder besser in Gegenwart von Bleicherde auf 200® unter Rtiokflufi (Skkatjt, Bikdbb, 
^.62, 1128, 1137). — Gelbe Krystalle. F: 66®. Kpa^: ca. 166®. 

5 - Chior - 2 - oxy - desoxybenzoin, 4 - Chlor - 2 - phenacetyl - phenol 

jCl, 8. nebenstehende Fonnel. B, Aus 4-Chlor-anisol und Phenyl- - 

cssiga&urechlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- CeH4*CHi‘00»(^ y 
stoS (Wrmo, A. 446, 189). — Nadeln (aus Methanol). F* 66 — 67®. Kpso*. • 

280 — 286®. Leicht Idslich in oiganischen Ldsungsmitteln auBer Benzin. — 

Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf 180® 6-Chlor-2-methyl-3-phenyl- 
chromon (Syst. Nr. 2468); reagiert analog mit Benzoesaureanhydrid und Natriumbenzoat, 

2. 4-Oxy-a--oxo-dibenzylf [4^0xy ^ phenyl] •• benzyl heton ^ 4~Phenacetyl- 

phenol^ 4^0xy^ desoxybenzoin, 4-Oxy-cii-phenyl-acetophenon 0^^- 

CHj* CO-CeH4* OH (H 166). B. s. o. im Artikel 2-Oxy- dwoxy benzoin. — Hellgelbe Nadeln. 
F; 141® (Skraup, Binder, B. 62, 1137), 144® (Tasaki, Actaphytoch, 6, 276; 0. 1927 II, 1949). 
Ultra violett-Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 

[4-Methoxy -phenyl] -benzyl -keton, 4-Methoxy-de80xybenzoin, p-Anisylbenzylketon 
C15H14OJ = CeH5 CH2*C0 C8H4*0'CH8 (H 166; E I 671). Krystallisiert aus alien LOsungs- 
mitteln in Nadeln, seltener in Blattchen (Meisenheimbr, Langb, B, 67, 285; vgl. JOblander, 
B. 60 [1917], 415). — Liefert beim Behandeln mit Isoamylnitrit und Natriumathylat-LOsung 
bei. 0® a-4'-Methoxy-benzil-7-oxim (F: 96 — 96®) und etwas 4-Methoxy-benzoe8&ure; h&ufig 
erhalt man daneben noch ^-4'-Methoxy-benzil-7-oxim (F: 130 — ^131®) (M., L.). 

[4-Athoxy-phenyl]-benzyl-keton, 4-Athoxy-de50xybenzoin, p-Phenetylbenzylketon 
CjgHijOj = C4H6*CHg*C0-C4H4*0*C2H5. B. Aus Phenetol, Phenylessigsaurechlorid und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Torres, BL [4] 87, 1695; An, 80 c, eapan. 24, 89; C, 
1926 II, 21). — F: 106—106®. 

d-Methoxy-desoxybenzoin-oxim CjsHjgOaN = C4H5 CHj*C(:N*0H) C4H4*0-CH8 (H166). 
F: 114® (Torres, Bl, [4] 87, 1596; An. 80 c. espan. 24, 89; C. 1926 II, 21). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam und Essigsaure in Alkohol /?-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]- 
athylamin. 

d-Athoxy-desoxybenzoln-oxlm Ci4H,,02N == C 4 H 5 CH8 C(:N 0H) C 4 H 4 0 C 4 H 4 . F: 89® 
bis 90® (Torres, BL [4] 87, 1596; An. Boc.espan. 24, 89; C. 1926 II, 21). 

3. 4'-Oxy^a^oxo~’dibenzylf Phenyl- [4^oxy-benzyl]^keton ^ 4* -Oxy-deaoxy- 
benzoin C14H1A == HO C4H4 CHJ CO C4H4. 

Phenyl-[4-niethoxy-benzyl]-keton, d'-Methoxy-desoxybenzoin^ m- (4-Methoxy-phenyl]- 
acetophenon, Anisylacetophenon Ci6H,402 = CHg- 0 • C4H4* CHj- CO • CgHj. B. Durch 
Einw. von Jod und Quecksilber (II) - oxyd auf a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-6thylen in 
feuchtem Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Silbemitrat (Tiffbneau, Ore- 
chow, Bl, [4] 37, 437). Neben 4-Methoxy-diphenylaoetaldehyd beim Kochen von hOher- 
schmelzendem oder niedrigerschmelzendem 4-Methoxy -hydrobenzoin mit 20%iger Sohwefel- 
saure (0., T., Bl, [4] 87, 1420; vgl. a. Kinney, Am. 80 c. 61, 1698). Aus )9-Amino-a-phenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl]-athylalkohol bei der Einw. von salpetriger S&ure (O., Roger, C.r, 180, 72). 
Bei der Destination von a-Phenyl-a'-[4-methoxy- phenyl] -Rthylenoxyd unter gewOhnlichem 
Druck (T., Levy, C.r. 182, 392; Bl. [4] 89, 782). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 98—99® 
(T., 0., Bl. [4] 87, 437, 1420; O., R.). Leicht Idslieh in heiBem Alkohol und in Benzol, 
schwerer in kaltem Ather (T., O., Bl. [4] 87, 437). — Liefert beim Behandeln mit Isoamylnitrit 
in Natriumathylat - Ldsung unter Eiskiihlung a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (F; 108 — ^110®) und 
/9-4-Methoxy-benzil-7-oxim (F; 170®) (T., O., BL [4] 87, 437; vgl. a. Kinney). 

4'- Methoxy - deso^benzoin - oxlm CisH^OtN = CHs* O; CeH4- CH*- C( : N • OH) • CeHg. 
Nadeln (aus Alkohol). F; 133—134® (Orbchow, Tiffenbatj, BL [4] 87, 1420). 


4. a' -Oxy-^a-oxo^dibenzylf Phenyl- [a-oxy-ben-- /r r\ ms 
zylj-keton^ Benzoin Ci4Hi|08, s. nebenstenende Fprmel. ^ ch(OH) CO- 
Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung wird in NL-L/ 
dieeem Handbuch fiir die von Benzoin abgeleiteten Namen benutzt. 

a) Linkadrehendea Benzoin^ d(--)-Benzoinf LBenzoin Ci 4 Hi*O» = C4H«'0H(OH)* 
CO-CfHs (H 167; El 572). Zur Koniiguration vgl Roger, Hdv, 12, 1062; Roger, MoKat, 
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See. 1M1,’2229; MoKxBzn, Fnn, B.t9 [1936], 864 Asm. 13, B77; UoKm., Bitohis, £. 70 
[1987J, 25, 26; K. Freudekbxro, Stereoohemie [I-«eipzig-Wien 1933], S. 697. — - B. Bei ktirzem 
Koohen yon BeohtBdrehendem Beiizom-[4-(a-phen&thyl)-8emicarl>azon] mit Ozals&ure in verd. 
Alkohol (Hofpur, Wilbon, Boe, 1928. 2488). — F: 133—134® (Ho., Wilson), [a]”: —118,5® 
(Aoekm; c « 1) (Ho., Wilson); [a]}J: — 132,6® (Alkohol; o = 1 ) (MoKh., Boobb, Wills, Boc, 
1926, 7^; MoKx., Walkbb, Boc. 1928, 661). — Geschwindigkeit der Bacemisierung durch t^oh. 
Kalilange: McKx., Bo., Wills. Liefert l^im Kochen mit 5 Mol Benzylmagnesiumchlorid in 
Ather (— )-a-Benzyl-hydrobenzoin (E II 6, 1019) (Bo., McKx., B. 62, 283). 

b) Rechtsdrehendes BenzaiUf If 4* j^-Benzoin^ d-BenzoinCi4Hi)02=CeHs«CH(0H)' 
(X)’C4H5 (H 167). Zur Konfiguration vgl. die bei d(— )-Benzoin zitierte Literatur. — B, Bei 
kiirzem Koohen von linksdrehendem Benzoin-[4-(a-phenathyl)-8emioarbazon] mit Oxals&nre in 
verd. Alkohol (Hoffxb, Wilson, Boc, 1928, 2488). Zur Bildung aus l(-(-)>Mandels&ureamid nnd 
Phenylmagnesiumbromid vgl. H., W., Boc. 1928, ^86. — F: 133 — 134®. [a]i‘: -f 118,6® (Aoeton; 
0 = 1); [ajJ: -|-92,8® (Pyridin; o = 1). 


c) Inahtives Benzoin , dl - Benzoin C44H14O4 = C4H4 * CH(OH) > CO^ C4H5 (H 167; 
E I 672). 

Bikhiflg uotf Dartttlhmg. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Benzaldehyd mit 1 Atom Natrium 
in Ather in Stickstoff-Atmosph&re und Zersetzen des Beaktionsprodukts mit eiskalter ver- 
diinnter Essigs&ure (Buokx, Am. Boc. 46, 2664, 2667; vgl. a. Laohman, Am. Boc. 46, 716 
Anm. 22). Uber den Mechanismus der Bildung aus Benzaldehyd in Glegenwart von Alkalicyanid 
(Benzoinkondensation; vgl. H 167) vgl. Lachman, Am. &oc. 46, 708, 714, 716; vgl. a. die 
Angaben iiber Einw. von Blaus&iire und Cyaniden, S. 194 — ^195. Benzoin entsteht beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Kaliumcyanid auf 150® nur in Gegenwart geringer Mengen Wasser oder 
auch von Benzoin (L., Am. Boc. 46, 711, 719). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
Kohlenoxyd auf Phenylmagnesiumbromid in Ather -f* Benzol bei Gegenwart von Chrom(III)* 
chlorid unterhalb 0® (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 820). Beim Erw&rmen von Benzaldehyd- 
oyanhydrin mit Phenylmagnesiumbromid in Ather -f Benzol auf dem Wasserbad und Zersetzen des 
Beaktionsprodukts mit Eis und Schwefelskure (Asahina, Txbasaka, J. pharm. Boc. Japan 1923, 
Nr. 494, S. 219; Ghem. Ahdr. 17 [1923], 3028). Bei der Zerlegung der Salze des Stilbendiols 
(E II 6, 988) mit Wasser oder verd. Sauren (Statoinoxb, Binkxbt, Hdv. 6, 708; Schxuino, 
Hxnslx, A. 440, 81; Gombxbo, Bachmann, Am. Boc. 49, 2587; 60, 2766). Beim Behandeln 
von ms-Chlor-desoxy benzoin mit waBrig-alkoholisoher Natronlauge (Wabd, Boc. 1929, 1649). 
Bildet sich aus Benzii i ei der Ultraviolett-Bestrahlung einer LOsung in verd. Alkohol in StickstoH- 
Atmosph&re (Porteb, Ramspkrger, Steel, Am. Boc. 46, 1829), bei der Hydriening in Gegenwart 
von Platinoxyd in Alkohol bei Ziiiimertemperatur (Buck, Jenkins, Am. Boc. 61, 2166) oder 
in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 100® und 60 — 92 Atm. (Kubota, Hayashi, 
Bl. chm. Boc. Japan 1, 16; C. 1926 I, 2911), beim Kochen mit Eisenpentacarbonyl in Pyridin 
(I. G. Farbenind., D.B.P. 441179; C. 1927 I, 2135; Frdl. 16, 361), beim Behandeln mit amal- 
gamiertem Magnesium in Ather -f Benzol (Gombero, Bachmann, Am. Boc, 49, 2592) oder bei 
der Beduktion mit Chrom(II)-chlorid in Alkohol (Conant, Cutter, Am. Boc. 48, 10^). Beim 
Erhitzen von Biphenylglykolaldehyd mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsaure im Rohr auf 
130 — 140®; in geringer Menge beim Kochen von Diphenylglykolaldehyd«oxim mit 10%iger 
Schwefels&ure im Kohlendiozydatrom (Danilow, B. 60, 2397, 2400; ac. 69, 1116, 1121). In 
geringer Menge beim Schiitteln von Phenylbenzoat mit Natrium in Ather oder Ather -f !^nzol 
und Zersetzen des Beaktionsprodukts mit Wasser (Buckx, Am. Boc. 47, 235). Bei der Einw. 
von Magnesium + Magnesium] odid auf Dibenzoylperoxyd in Ather Benzol und nachfolgenden 
Hydrolyse (Gombero, Bachmann, Am. Boc. 60, 2768). 

Darstellung durch Kochen von Benzaldehyd mit w&Br. Kaliumcyanid-LOsung: Lachman, 
Am. Boc. 46, 717. 

■ liyNIQlH0CIW 

Benzoin ist monotrop dimorph; die metastabile Form wandelt sich oberhalb 30® sehr langsam 
in die stabile um (Schaum, A. 462, 203). H&rte der Krystalle; Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 
329. F: 137® (Tammann, Laass, Z. anorg. Ch. 172, 68), 134® (Hassel, Nabshaqen, Ph. Ch. [B] 
6, 157). Ultraviolett-Absorptionsspektrum von LOsungen in Alkohol: Purvis, Boc. 1927, 781; 
Tasaki, Acto phgtoch. 3, 276; C. 1927 II, 1949; in Hexan: Castillb, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 
619; Bl. Boc. ckim. Belg. 86, 304; C. 1927 I, 1126; II, 1004. Zeigt nach Ultraviolett-Bestrahlung 
gelbliehes Naohleuchten (Kirchhof, Phya.Z. 30, 241 ; C. 1929 1, 3071). Dipolmoment ; 3,6 D (verd. 
Lhsung in Benzol) (H., N., Ph.Ch. [B] 6, 167; vgl. a. H., N., Ph.Ch. [B] 8 [1930], 362). 

Bei ca. 20® l5sen 100 cm* 60®/oiger Alkohol 0,083 g (Anderson, Jacobson, Am. Boc. 46, 
836), 100 cm* Ather 0,8 g, 100 cm* Tetrachlorkohlenstoff 0,4 g Benzoin (Danilow, ac. 62, 376; 
C. 1928111,1017); 1 g siedender Eisessig Ihst mehrals 1,6 g Benzoin (Lachman, Am. ififoc. 46, 717); 

BXILBTXINs Handbuoh, 4. Aufl. 2. Brg.-Wcrk, Bd VIII. 13 
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Bencoin kt leioht Idslidb in Triohlorfttiiylen nnd Tetnu^hkxftthylen (Wildki, iiiiii. jiooKi 
8<i.ftnn. [A] 2$, Nr. 23, S. 6; <7. 12281, 186). AnsBcheidung gefArbter Bensoinkryitaile 9m 
nnterkbblten Sclunelsen von Gemkohen noit M^hylviolett; Tammakk, Tm ab b, Z. an&^, Ck, 172^ 
67, 68. Ebnllioskopkohes Verhalten in Tetraohlor&Uiylen; Waldsk. Gemkohe am Bofstore nnd 
geringen Mengen Bensoin seigen nach XJlteaviolett-Bestrahlung blaues Nacblenohten (Tqu>k, 
luooss, B, 56, 659). 

Chcmiiciiii ink btodiemi i di cs Vcrtnltcii. 

dl-Benzoin l&fit sioh durch Umsetzung mit rechtedrebendem bsw. linksdrehendoin 4^[Qe-Pbi6n- 
&thyl]-8emicarbazid-hydroohlorid und Hydrolyse derentstandeoen Seinioarbazono(S3^.Nr.l704) 
in dk optkch-aktiven Komponenten spalten (Hoppbe, Wilsok, 8(K, 1928, 2487), Benscw wird 
beim Erbitzen auf 220 — 230® kanm ver&ndert ; beim Erbitzen auf oa. 300® erhAlt man Benzaldebyd, 
Benzoes&nre, Benzil, Pbenylbenzylcarbinol nnd Desoxybenzoin (Lachman, Am, 8oc, 4 $, 717). 
Umlagemng durcb Sfturen s. nnten. Beim Erbitzen auf Siedetemperatur in Gegenwart von 
Alnmininmpulver entatebt auBer den durcb tbermkobe Zersetzung gebildeten V^rbindungen 
(vgl. H 168) nocb etwas Tetrapbenylfuran (Syst. Nr. 2377) (Postowsky, Lugowkin, J. pr, [2] 
122, 146; »C. 61, 1283). 

Benzoin wM durcb Lnft bei Gegenwart von Antbraobinon in Ekessig im Sonnen* 
licbt zu BenzoesAure oxydiert (Eckeet, B, 58, 317). Oxydiert sich in neutraler L5sung niobt; 
dagegen entstebt in alkobolkcb-alkalkcW LOping an der Luft oder bei LuftabscbluB in Gegen- 
wart von scWacben Oxydationsmitteln wie Nitrobenzol, Cbinon oder besser Benzil eine violette, 
vielleicbt cbinhydronartige Substanz, die beim ScbOtteln mit Luft Benzil und Benzoee&ure 
liefert (Wbissbsbgee, Mainz, Strassbe, B. 62, 1942). Mecbankmus und Kinetik der Autoxy- 
dation in alkobolkcb-alkalkcber Ldsung: Wbiss., Mainz, Ste.; vgl. a. Coeson, McAllister, 
Am, 8oc, 51, 2823. Benzoin gibt bei der Oxydation mit Jod in skdender Natriummethylat- 
LAsung in Stickstoff-Atmospbfire nabezu die berecbnete Menge Benzil; beim Durcbleiten von 
Luft bilden sicb aufierdem BenzoesAure und andere Produkte (Co., Me A., Am, 8oc, 51, 2823). 
BetrAcbtlicbe Mengen Benzil bilden sich aucb beim Erbitzen von Benzoin mit iibersebusaigem 
Kupfer(II)-oxyd und Aquimolekularen Mengen Cbinolin und 1.3-Dmitro-benzol auf 210—220® 
(Zetzsche, Zala, Hdv,9, 289). Eine siedende Loeung von Benzoin in Pyridin Idst Kupfer 
unter Bildung einer Verbindung von Kupfer(II)-benzoat mit Pyridin (Syst. Nr. 897) (Mohlee, 
Hdv, 8, 740). Benzoin reduziert Nitroverbindungen wie 4-Nitro-stilben, 4-Nitro-benzonitril, 
2-Nitaro-cbalkon und 3-Nitro-cbalkon in siedender Natriumalkoholat-Ldsung zu den entspreohen- 
den Azoxyverbindungen und gebtdabei in Benzd liber (Nisbbt, 8oc, 1927, 2081 ; 1928,3121). Erbitzt 
man Benzoin mit gepulvertem Natriumbydroxyd nnd Toluol auf 1^®, fiigt zur abgekiiblten 
LOsung Nitrobenzol binzu und erbitzt auf 110®, so erbAlt man BenzoesAure, Azoxybenzol und 
etwas Azobenzol (Lyons, Pleasant, B, 62, 1726). 

Benzoin reagiert mit 1 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkobol bei 60® 
unter Bildung von Hydrobenzoin (Buck, Jenkins, Am, 8oc, 51, 2165); Hydrobenzoin entstebt 
aucb bei der Beduktion mit Zinn und alkob. SalzsAure (B., J.) oder mit Zink und SalzsAure in 
Alkobol (Danilow, B, 60, 2393; yR. 59, 1110) und bei den Umsetzungen mit tert.-Butyl- 
magnesiumcblorid in Atber oder in Atber + Benzol (Oeechow, Titfeneau, Bl, [4] 41, 1184; 
Da.), mit sek.-Butylmagnesiumbromid in Atber (Or., Ti.) oder mit tert.-Amylmagi^umcblorid 
in Atber Benzol (Da.). Beim Behandeln von Benzoin mit AluminiumAtbylat in siedendem 
Toluol unter Durcbleiten von Wasserstoff oder Stickstoff oder in Alkobol bei Zimmertemperatur 
erbAlt man Gemkcbe von Hydrobenzoin und Isobydrobenzoin; bei Ausfuhrung dor Beaktion 
in siedendem Dekalin wird vorwiegend Isobydrobenzoin gebildet (Mbeewein, Schmidt, A, 
444, 235). Beim Bebandeln einer beifien konzentrierten LOsung von Benzoin in Benzol mit 
KaliumAtbylat-Losung in Stickstoff -Atm ospbAre erbAlt man das Dikaliumsalz des Stilbendiols 
(E II 6, 988) (Schethno, Hensle, A, 440, 81). 

Eine Ldsung von Benzoin in Pyridin gibt beim Bebandeln mit Tbionylcblorid in der KAlte 
auBer ms-Chlor-desoxybenzoin etwas Benzil (Ward, 8oc, 1929, 1544). Benzoin lagert sicb bei mebr- 
stiindigem Erbitzen in scbwefelsaurer oder pbospborsaurerLOrang auf 200—250® m Dipbenylessig- 
sAure um, die unter diesen Bedingungen teilweise in Dipbenylmetban und Koblendioxyd zerf Allt 
(Lachman, Am, 8oc. 45, 1531, 1534; vgl. a. Danilow, 52, 400, 407). Beim Koeben von Benzoin 
mit Hydrazinhydrocblorid in 80%igem Alkobol entsteben Pbenylbenzoylketazin und Tetrapbenyl- 
pyrazin (Syst. Nr. 3497) (Schapiro, B, 62, 2135). Einw. auf Kupfer s. o. 

Beim SAttigen einer L5sung von Benzoin in Benzol mit Cblorwasserstoff und naobf olgenden 
Koeben mit Aluminiumcblorid entstebt ms-Pbenyl-desoxybenzoin (McKenzie, Lbsslie, B, 
61, 158). Benzoin liefert beim Bebandeln mit Bemsylcblorid und Kaliumamalgam in absol. Alkcdiol 
ms-Benzyl-benzoin, Hydrobenzoin und wabrsobeinlicb Benzoinpinakon (Pascttal, Cbrbzo, 
An, Soc, efpait. 28, 78 ; 24, 396; C. 19251, 2667; 1926 II, 2298). 

Benzoin wird durcb wasserfreie BlausAure bei 126 — 130® kaum verAndert, bei 176® vrtllig 
zersetzt; bei lAngerem Erbitzen mit BlausAure und absol. Alkobol auf 1^ — ^150® erfe^ 
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teilweke Zerseteung vnteir Bildung von Athylbenzoat, Beniyklkohol mid geringen Mengen 
Benzamid (Laohmak, Am^ 8 oe. 45, 1530, 1533, 1534). Bei der Destination von ^nzoin mit 
festem Kaliumcyanid nnter vermindertem Druck bei 160 — lOO* geht ein groSer Teil des 
Benzoins in knrzer Zeit in Benzaldehyd und andere Produkte uber; beim Erhitzen mit Kalium- 
cyanid im geschlossenen evakuierten l^hr bilden sich geringere Mengen Benzaldehyd neben werng 
Benzoes&ure, Benzylalkohol und Benzylbenzoat (L., Am, 8 oe, 45, 710, 718). B^n Koohen mit 
hbersohhssigem Natriumcyanid in Alkohol bildet sich Mandels&urenitril, das bei der Destillatioik 
nnter Bildung von Benzaldehyd zerf&llt, sowie Benzylalkohol and Benzoes5ure neben geringeren 
Mengen Phenylbenzylcarbinol, Athylbenzoat und Benzylbenzoat (L., Am, 80 c, 45, 712, 721)- 
Spaltung durch siedende alkoholische Kaliumcyanid-LOsung nnter verschiedenen B^ngungenr 
L., Am, 80 c, 45, 709, 720; vgl. Anderson, Jacobson, Am, 80 c, 45, 837. Benzoin gibt mit 
Natriumcyanid in kaltem Pyridin wechselnd zusammengesetzte gelartige Produkte, die durch 
Wasser nnter Biickbildung von Benzoin, durch Alkohol nnter Bildung von wenig Athylbenzoat 
zersetzt werden; beim Koohen mit Natriumcyanid in P3rridin bilden sich geringe Mengen Benz- 
aldehyd und andere Produkte (L., Am. 80 c. 45, 713, 722). 

Benzoin liefert mit 4-Phenyl-semioarbazid in Pyridin bei Zimmertemperatur hOhersohmelzen- 
des und niedrigerschmelzendes Benzoin- [4-phenyl-semicarbazon]; bei der Umsetzung mit salz- 
saurem 4-Phenyl-0emioarbazid in verd. Alkohol erh&lt man je naoh den Bedingungen hdher- 
schmelzendes l^nzoin • [4 - phenyl • semicarbazon] oder Ben^ - bis - [4 - phenyl - semioarbazon] 
(Hofpbr, 8 c€. 127, 1287). Mit 4-Benzyl-8emicarbazid-hydrochlorid liefert Benzoin in verd. Alkohol 
bei Zimmertemperatur Benzil-bis-[4-benzyl-8emicarbazon] und geringere Mengen Benzil-mono- 
[4-benzyl-6emicarbazon] und Benzoin • [4 - benzyl - semicarbazon] (Ho.). Mit dl-4-a-Phen&thyl- 
semicarbazid-hydrochlorid erh&lt man in w&fir. I^din dl-Benzom-[4-a-phen&thyl-8emioarbazoii] 
in 3 Formen vom Schmelzpunkt 174®, 154® und 137®, w&hrend in alkoh. LSsung nur die bei 
174® imd 154® sohmelzenden Formen entstehen (Ho., Wilson, 80 c, 1328, 2485). Spaltung von 
dl-Benzoin mit Hilfe von rechtsdrehendem bzw. linksdrehendem 4-[a-Phen&thyl]-semicarbazid- 
hydrochlorid s. S. 194. 

Beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumbromid in Ather entstehen hdherschmelzendes 
Isopropylhydrobenzoin, niedrigerschmelzendes l8opropylhydrobenzoin(?) und andere Produkte 
(Danilow, MC. 52, 400, 412; G. 1928111, 1017; vgl. a. Tiffkneau, Orbchow, Bl. [4] 88, 208). 
Reduktion durch Alkylmagnesiumhalogenide s. S. 194. Die Einw. von Aoetylen-bis-magneeium- 
bromid in Ather fiihrt zur Bildung von 1.2.5.6-Tetraphenyl-hexin-(3)-tetrol-(l. 2.6.6) (E n 5, 
1147) (Salkind, Komarowskaja, B. 50, 183). Beim l^handeki mit 4-Methoi:y-phenylmagne- 
siumbromid in Ather bildet sich das hOherschmelzende Anisylhydrobenzoin (E II 5, 1110) {Obx- 
CHOW, Tcffeneau, Bl, [4] 29, 462; McKenzis, Mitarb., Bl, [4] 45, 420). 

Benzoin liefert beim Erhitzen mit 6-Amino-chinolin und dessen 
Hydrochlorid auf 160 — 160® 4'.6'-Diphenyl-[pyiTolo-3'.2':6.6-chinolin] 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3494) (Fawcett, Robinson, N I 
80 c, 1927, 2266). 

Physiologisches Verhalten: E, Keeser in J. Houbbn, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 266. 

Analytisdies; Salze te Benzoim. 

Benzoin gibt beim Versetzen mit Pikrins&ure in alkoh. Ldsung naoh Zusatz von sehr verd. 
Natronlauge eine voriibergehende schwache Rotfarbung (Sasaki, Bio, Z. 114, 64, 66). Zum 
Nachweis nach Hantzsoh, Glower (B, 40 [1907], 1620; vj;l. a. Lachman, Am. 80 c. 46, 720 
Anm. 1) vgl. die Angaben iiber Autoxydation auf S. 194. Gibt mit Natriummethylat-LOsung 
eine purpurrote F&rbung, die auf Zusatz von Jod oder bei Luftzutritt in Gelb Obergeht, aber naoh 
kurzer Zeit wieder in Rot umschl&gt (Corson, McAllister, Am. 80 c. 51, 2823). Colorimetrische Be- 
stimmung auf Grund dieser Reaktion, auch in Gegenwort von Benzd: C., Me A., Am. 80 c. 51, 2824- 

Verbindung mit Zirkon(IV)-chlorid 2 Ci4Hi*02 -f ZrCl4 . Farbloe, krystedlmisoh. 
Zersetzt sich bei Zimmertemperatur (Jantsch, J,pr. [2] 115, 22). 

Derivate des Benzoins, 

Benzoinmethylithcr C^H^O. = C4H4CH(OCH4 )COC 4H5 (H 174; El 672). DJ^*: 
1,1278; 1,5800; njfetw: 1,6862; n^*; 1,6020 (v. Adwbrs, Mauss, Bio.Z. 192, 228). 

Benzoinlthyl&ther C14H14O, = C4H4 CH(O CjH5) CO CeH5 (H 174). B. Neben Benzoin 
beim Erhitzen von Diphenyl^ykolaldehyd mit absol. Alkohol und wenig konz. Schwefels&ure 
im Rohr auf 138® (Danilow, B , 50. 2400; 3K. 59, 1122). — Kps^: 194—196® (unkorr.) (Bbrgmann, 
Heevey,R.52,915). Df** : 1,1016 ;n?*: 1.5662; niS*^: 1,6727; ng**; 1,5868; n"’*: 1,6006 (v.Auwbrs, 
Maitbs, Bia,Z, 192, 228). 
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BMizolnbefu^lither*Csi£UeO| = CeHg«CH(0*CH,'C!^H5)-C0'C?,H5. Eino ron BAKfy», Vila 
(Am. 8oc. espari. 22, 262; C. 1224 II, 2142) so formulierte Verbindong ist als ms-Beti^l-bemom 
(S. 248) eilatnnt worden (vgl. Pascual, Osbbzo, An. 8oe. eapa^. 2S, 76; 24, 826; C. 1226 1, 2557 ; 
1222 11,2228). 

Benzolnacetot CieHwO, == CcHg CSEICO CX)-^^^ (H 174; El 572). B. Neben 

niedrij^rscbmelzendem Stilbendioldlaoetat beim Behandeln von Stilbendiolkalinm mit Aoot> 
anby£id in Ather (Sohbuiko, Henslb, A. 446, 82). — Darti. durch Aoetylierung von Benzoin 
mit Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas konz. Scbwe£els5ure in Eisessig: ConsoN, Saluki, 
Ofy. Synth, i2 [1932j, 1. 

Benzoindikthylacetal — €eH5*CM(0H)*C(0*C^s)t’C!6^5* Behandeln 

von ms-Chlor-desoxybenzoin mit alkoholi^her oder w&firig-alkoholischer Natronlauge oder 
mit Natriumathylat-Ldsung in Wasserstoffatmosph&re bei 25® (Wabd, 8oc. 1222, 1550). — 
Tafeln (aus Petrolather). Monoklin prismatisch (Bbnkstt). F: 68®. Leicht lOslich in organischen 
LOsungsmitteln auOer Petrolather. 

aHsCHtOHl-CaH. 

a-Benzoltioxifti^ Cuproo CnHigOgN =* ^ (H 175; El 573; im Hptw. 

auf Grund alterer literatur ab anti-Phenyl-[a-oxy-benzyl]-ketoxim bezeiohnet; zur 
Konfiguration vgl. Mbisbkhsimbb, Meis, B. 57, 293; J. Msisbkheimbb, W. Tbbilaokeb in 
K. I^BUDBNBEBO, Steieoohemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1016, 1026, 1032). — Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Pubvis, 8oc. 1227, 781, — Priifung anf Reinheit: E. Mbbck, 
Prufung der ohemischen Eeagenzien, 5. Au£l. [Darmstadt 1039], S. 79. Verwendung zum 
Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Kapler: Fbiol, B. 56, 2083; Mihroch. 1, 74; 
C. 1924 1, 1979; Stbebingeb, Mikro^. 1, 72; C. 12241, 1978; St., Pollack, Mihroch. 2, 125; 
G. 122411, 2538; Azzauk, Ann. Chim. applic. 15, 373; C. 12261, 1460; Fbitz, Fr. 78, 422; 
F. Fkigl, Qualitative Analyse mit HiUe von Tiipf elreaktionen , 2. Aufl. [Leipzig 1935], 
S. 167., — CuCigHiiOgN. Griin, amorph. UnlOslich in Wasser, Alkohol, verd. Ammoniak, Essig- 
saure und Weinsaure, leicht lOslioh in verd. Minerabauren, schwer in konz. Ammoniak (Fbigl, 
B. 56, 2083). — Ni(Ci4Hi,02N)2. Amorph, flebchfarben (Fbigl, Sicheb, Singbb, B. 58, 2300). 

C.HgCH(OH)CC.H. 

/^-Benzoinoxim CigHigOjN = ^ (H 175 anf Grund alterer Literatur 

ab 8yn-Phenyl-[a-oxy-benzyl]-ketoxim bezeiohnet; zur Konfiguration vgl. die beim 
a-Oxim (s. ol) zitierte Literatur). — liefert beim Behandeln mit konz. Schwefebaure eine 
in den mebten organbchen LOsungsmitteln sehr sohwer lOsliche, schwierig krystallbierende, 
anscheinend hochmolekulare Substanz (Meisbkhbiheb, Meis, B. 57, 292 Anm. 13). 

Benzolnsemlcarbazon == C4Hg‘CH(OH) C(:N-NH*CO*NHj)*CeH5, 

a) Hoherschmelzende Form, a-Semicarbazon (H 177). B. Neben dem niedriger- 
schmelzenden Semicarbazon beim Behandeln von Benzoin mit 1 Mol sabsaurem Semicarbazid 
in waDr. Pyridin in der Kalte (Hoppee, 8oc. 127, 1285). — F: 205 — ^206®. 

b) Niedrigerschmelzende Form, ^-Semicarbazon. B. s. o. — Wiirf el (aus Alkohol). 
F: 186 — 187® (Zers.) (Hoppee, 8oc. 127, 1285). Schwer Idslich in siedendem Benzol und Ather, 
unlOslich in Wasser. 

Bei kurzem Kochen mit konz. Salzsaure in Alkohol erhalt man aus beiden Formen Benzoin. 

4.4^ -Dichlor- benzoin CiAoO^a* CeH 4 a-CT(OH) (X) C 4 ^^ (H 177). B. Bei der 
Einw. von Magnesium + Magnesiumjodid auf 4.4'-Diohlor>^nzil und naohfolgenden Hydrolyse 
(Gombbbg, vanNatta, Am.8oc. 51, 2241). — F: 85 — 87® (G.,^vanN.). — Meohanbmus der 
Farbreaktion mit waBrig-alkoholbcher Kalibuge bei Gegenwart von Luf tsauerstoff : Wbiss- 
BEBGEB, Maikz, Stbasseb, B. 62, 1242. 


5. 2-Oxy-diphenylacetaldehyd = HO CeH 4 CH(CeH 5 ) CHO. 

2 - Methoxy - diphenylacetaldehyd, Phenyl - [2 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd Ci5Hx40g = 
CH3*0*CeH4-CH(C4H6) CH0. B. ^im Erhitzen von a-Phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-athylen- 
glykol mit NaHSOg-LOsung und Zersetzen der entstandenen Disulfit-Verbindung mit verd. 
Schwefebaure (Stobbmeb, Fbiok, B. 57, 26). Beim Erhitzen von a-Phenyl-Qc>[2-methoxy- 
phenylj-athvlenoxyd mit verd. Salzsaure im Rohr auf 180® (St., F., B. 57, 28). — Zahflibsiges Ol 
yon angenemnem Geruch. Kpjg: 198®. — Liefert bei der Oj^dation mit Wasserstoffperoxyd 
in Eisessig odcv beseer mit Permanganat in Gegenwart von Kaliumoarbonat in Aceton unter 
^ktihlung 2>Methoxy-diphenyles8^Baure. Bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
in feuchtem Ather bildet sicdi /9-Phenyl-J?-[2-methoxy-phenyl]-athylalkohol. Gibt beim Behandeln 
mit PClg in Tetrachloikohlenstoff /?-Cl]lor-a-phenyi-a-[2>methoxy>phenyl]-athyl6n (BII 6, 652). 
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Beim Erhitzen mit SiBesflig imd 48%iger BromwasserstolfB&itre auf 150® eorhfilt mail 2-Phenyl- 
cumaron. Gibt beim Erhit 2 seii mit iibmohtissiger alkoholischer Kalilauge im Rohr auf 180 — 200® 
2-Methoxy-difdienylmethan. 

6. ^-Ooi^-dlpliefif^lacetaliie^ffd Ci 4 Hi 30 a = HO*C4H4 CH(CeH5)-CHO- 

4- Methoxy-diphenylacetaldehyd, Phenyl- [4- tnethoxy- phenyl] -acetaldehyd, Phenyl- 
anisylacetaldeh^d C 15 H 14 O 2 = CH 3 - 0 *C 4 H 4 *CH(C 4 H 6 )*CH 0 . B, Durch £mw. von Jod 
und Quecksilber (U) - oxyd auf a-Phenyl-a-[4-methoxy- phenyl] - athylen in feuohtem Ather, 
Trocknen der Beaktions-lOiung mit Calciumchlorid und Zufiigen von gepulvertem Kalium- 
hydroxyd (Orechow, Tiffxksau, Bl. [4] 87, 1417). Neben 4 -Methoxy-desoxybenzoin beim 
Koohen von hdherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem 4 - Methoxy- hy^obenzoin mit 
20%iger Schwefels&ure (O., T., BL [4] 87, 1420). — Dickes Ol. UnlOelich in Wasser. — 
Reduziert in der Wftrme Fehlingsche I^sung und ammoniakalische Silbemitrat-Ldsung. Qibt 
bei der Oxydation mit Chromessigs&ure 4-Methoxy-benzophenon. Bddet eine krystafiinische 
NaHSOa-Verbindung. 

Semicarbazon CieH^OjNg = CH 3 ‘O CeH 4 *CH(C 4 H 5 ) CH:N-NH-CO*NH 2 . Kryetalle (aus 
Benzol -f Petrol&ther). F: 127 — 128° (Oeechow, Totenbatj, BL [4] 87, 1417). 

7. a - Oxy - diphenulacetaldehyd , Diphenulgiykolaidehyd C 14 H 12 O 2 

(C 4 H 5 ) 2 C( 0 H)'CH 0 . B. Beim Erhitzen von Diphenylbromacetaldehyd mit frisch gef&lltem 
Bariumearbonat im Kohlendioxydstrom auf 100® (Danilow, B. 60, 2395; MC. 59, 1113). Durch 
Hydrolyae des Semicarbazons (s. n.) mit Eisessig und verd. Schwefels&ure bei 100° (D., B, 
60, 2398). Durch Hydrierung von O-Acetyl-benzus&ure-chlorid in Gegenwart von Pahadium- 
Tierkohle in Ather und Kochen des Reaktionsprodukts mit l%iger Salzs&ure (Zbkner, Golb- 
UAMMBE, If. 58/54, 488). — Krystalle mit 0,5 O 4 H 4 (aus Benzol). Sohmilzt benzolfrei bei ca. 162® 
(D.), bei 161 — ife® (FRifeoN, A. cA. [11] 11 [1939], 507). Die von Danilow beobachtete 51ige Form 
ist nach FsioN (A. [ 11 ] 11, 508) polymerer Diphenylglykolaldehyd gewesen. Ziemlich schwer 

lOslich in Alkohol, leioht in heiBem !l^nzol una aiedendem Chloroform (D.). KryoakopiBohee 
Verhalten in Benzol und Eisessig und ebuUioakopisches Verhalten in Benzol: D. 

Lagert sioh beim Erhitzen mit Alkohol und etwaa konz. Sohwefels&ure im Rohr auf 130® 
bis 140® in Benzoin um; bei Anwendimg von wasserfreiem Alkohol bddet sich auQerdem etwaa 
Benzoin&thyl&ther; beim Erhitzen mit 90%igem Alkohol auf 130 — 135® ohne Zusatz von Mineral- 
8 &uren erfoigt erhebliche Zersetzung unter Bddung von Benzophenon (Danilow, B. 60, 2400, 
2401 ; SK. 59, 921). Reduziert Fehl^sche LOaung sohon in der ELfilte (D., B. 59, 2395). Gibt 
bei der Oxydation mit Silberoxyd in aiedendem ^%igem Alkohol Benzophenon, bei der O^- 
dation mit Permanganat in w& 6 r. Pyridin Benzophenon und Benzilaaure (D., B. 60, 2398, 2399). 
Gibt beim Erhitzen mit Kupfersulfat und wifirig-alkoholiacher Kalilauge a^ 100® Bendls&ure, 
Benzil und Benzophenon (D., B. 60, 2399); Benzil entateht auch beim Erhitzen mit Queok- 
silber(n)-chlorid in Alkohol im Rohr auf 1^® (D., B. 60, 2401). Wird bei der Einw. von tert.» 
Butylmagnesiumohlorid in Ather -f Benzol zu a.a-Diphenyl-&thylenglykol reduziert (D., B. 
60, 2398). Wird beim Koohen mit Benzoylchlorid und Bariumcarbonat in Benzol nicht vereatert 
(D., B. 60, 2400). 

Phenylhydrazon CgoHigON*. F: 132® (JZekkrr, Goldhammbr, M. 58/54, 489). — Vevr 
bindung mit Natriumdisulfit. Krystalliniach. Sehr leioht lOslioh in Wasser (Z., G.). 

Oxltn Ci 4 Hi 802 N = (C 4 H 5 )gC(OH)*CH:N’OH. B. Beim Behandeln von 1 Mol Isonitroeo- 
aoetophenon mit 5 Mol Phenyhnagnesiumbromid in Ather (Obeohow, Tiffbnbau, BL [4] 41, 
841). Bei kurzem Erhitzen von Diphenylbromacetaldehyd mit Hydroxylaminhydroohlorid und 
Natriumcarbonat in Alkohol (Danilow, B. 60, 2395; 9K. 59, 1115). Aua Diphenylglykolaldehyd 
und Hydroxylaminhydroohlorid bei l-atdg. Emarmen mit waOrig-alkoholisoher SodalOsung auf 
100® (D.) Oder bei l&ngerem Erw&rmen mit waBr. Natriumacetat > Losung (Zernbr, Gold- 
HAMMER, Jf. 58/54, 489). — Krystalle (aus Benzol, Alkohol oder Petrol5ther). F: 127® (Z., G.), 
124® (D.), 121® (O., T.). Leioht lOalich in Alkohol (D.; O., T.) und in heiBem Benzol (O., T.). 
Leioht Idslioh in verd. Natronlauge (O., T.). Ebu^o^opisohes Verhalten in Benzol: D. — 
liefert beim Koohen mit 10%iger Sohwefelsaure im Kohlendioxydstrom geringe Mengen Benzoin 
und Benzophenon (?), beim ^hitzen mit wftfirig-alkoholischer Sohwefela&ure im Rohr auf 
ca. 100® wurde etwaa Diphenylglykolaldehyd erhalten (D.). 

Semicarbazon Ci 5 Hi 50 ,N 3 = (CeH 5 ) 2 C(OH) CH:N NH (X)* 2 ra 2 . B. Beim Koohen von 
Diphenylbromacetaldehyd mit Semioaimazidhydroohlorid und KaJiumaoetat in verd. Alkohol 
im Kohlendioxydstrom (Danilow, B. 60, 2394; MC. 59, 1117). Aus Diphenyl^ykolaldehyd 
und Semicarbazidhydrocldorid in Gegenwart von Alkaliaoetat in Wasser oder Alkohol (Zernbr, 
Goldhammbr, if. 58/54, 489; D., B. 60, 2397). — Krystalle (aua 90%iger Essiga&ure). F: 243® 
(Zerg.) (D.), 241—242° (Zers.) (FbAon, A.ci, [11] 11 [1939], 507), 238,5® (Madbluno, Gbbb- 
wbqnbb, B. 65 [1982], 937). Leioht Idslich in P;;^dm, Idslioh in Alkohol, schwer Idslioh in Benzol 
(D.). — Idefert beim Erwftrmcn mit Eisessig und verd. Schwefelsauie auf 100® Diphenylglykol- 
aldehyd (D.). 
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Bs 4^0sBif^2^methyl^benz€»phemmf 4^-Benssoifi^m-kTesol 

Cifiifitf B. nebeuBtehende Formel. Dieee Konstitution kommt der • 

H 179; E I 573 als x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 129® C8H5 CO-<^^^ 

beBchriebenen Verbindung zu (Ck)x, Am, 8 oc, 49, 1029). — B, Aus 
m-ICreBobbenzoat beim £^&nnen mit AlumlniumcUorid in Nitrobenzol auf 60® (R^EmfUNp, 
SoHNUBB, A. 498, 89) oder, neben 2-Benzoyl-m-kreBol, beim Behandeln mit Aluminramchlorid 
in Sohwefelkohlenstoff <Cox, Am, 8 oc, 49, 1029). — F: 129® (Cox). Lagert siob beim Erhitzen 
mit Aluminiumcblorid auf 180 — 190® in 6-Benzoyl-m-kresol um (R., ScH.). Geht beim Er- 
bitzmi mit wenig CamphersulfonB&ure auf 200® wieder in m-Kresol-benzoat iiber (R., Son.), 
liefert in der Kalischmelze bei 360® 4-Oxy-2-methyl-benzoe8aure (Cox). 

4-Methoxy-2-inethyl-benzophenon, 4-Benzoyl-in-kre8ol-niethylkther C15H14O2 = CgHs' 
00*CeH8(CH,)*0'CH2 (H 179). B, Bei der Einw. von Benzoylohlorid auf m-Kiesol-methyb 
&tber in Gegenwart von Zinn(IV’)-chlorid in Benzol und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
kaltem WaBser (Stadnikow, Babysohewa, B, 81, 1998). — Kiystalle (aus Ather). F: 172®. 
Kp,,: 219-~221®. Df: 1,1260; n?: 1,6016 (unterkuhlt). 


9. 2 ' -’Oaey- 2 ~ methyl- henzaphenon C14H12O2 ~ HO-C8H4*CO-CeH4-CH8. 

5'-Chlor-2-oxy-2-inethyl-benzophenon Ci4Hn02Cl, s. nebenstehende 

Formal. B, Beim Erhitzen von o-Toluylohlorid mit 4-Chlor-phenol oder : 

besser mit 4*Chlor-anisol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetra- )> 00-(( ^ 

ohlorftthan auf 120—130® (Hayashi, J. pr. [2] 128, 303, 304). — BlaBgelbe )— ^ ^ 

Bl&ttcheu (aus Alkohol). F: 67,6 — 68®. Sehr leicht laelich in Benzol, leioht 
in Eisessig und Petrol&ther, lOalich in Alkohol. Schwer lOslich in verd. Alkalilauge mit gelber 
Farbe, fast unldslich in konz. Alkalilauge. — FUrbt sioh beim Aufbewahren intensiv gefb. 

5^Chlor-2'-inethoxy-2-fnethyl-befizophenon CuHnOjCl = CH,*0*C6H8Cl-C0*CeH4*C^. 
B , Aub dem Kaliuipaalz des 5%Chlor-2'’>Dxy-2-methyl-benzophenon8 und Dimethylsulfat in 
siedendem Xylol (Hayashi, J.yv. [2] 128, 303). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101,6—102®. 
Leicht Kte^ch in l^nzpl, Id^oh in Eisessig und Alkohol, schwer lOslioh in Petrol&ther. 


10. 4'-03cy-2-methyl-benzophenon C14H12O2 = HO*CeH4-CO-C4H4-CH8. 

4'-Methoxy-2-methyl-betizophenon C,bHi 40 j = CH 8-0*C4^*C0 CeH4*CH2. B, Beim 
Erhitzen von Anisol mit o -Toluylohlorid und Aluminiumohlond auf 140® (de Diesbach, 
Stbebel, Hdv, 8, 662). — Kp: 325 — 330®. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig bei 
140 — ^160® und naohfolgenden kurzen Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. Sohwefeli^ure 
auf 180® 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon(?). 

3'- Chlof T 4 - oxy - 2 - methyl - benzophenon CuHuOjCl, s. neben- 

atehende Formel. B, Neben 3'-Chlor-4'-methoxy-2-methyl-benzo- * ; ^ 

phenon beim Erhitzen von 2-Chlor-anisol mit o-Toluylchiorid und HO • ) . CO • (T ) 

Aluminiumchlorid in Tetraohlor&than auf 120 — ^130® (Hayashi, J, pr, ' ^ 

[2] 128, 300, 302). — Krystalle (aus Benzol). F: 128 — ^129®. Leicht loslich in Eisessig und 
Alkohol, I5^ch in Benzol, sehr schwer Idslich in Petrol&ther. Ldslich in verd. SodalOsung mit 
gelber Farbe. 

3'-Chlor-4'-methoxy-2-methyl-benzophenon C 15 H 13 O 2 CI = CH,*0‘CeH8Cl-CO CeH 4 -CH 8 . 
B. 8. im vorangehenden Artikel. Entsteht femer aus dem Kaliumsalz des 3'-Chl(nr-4'-oxy- 
2 - methyl - benzophenons und Dimethylsulfat in siedendem Xylol (Hayashi, J, pr. [2] 123. 
302). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106 — 106,6®. Leicht Idslich in &nzol, Id^ch in Eisessig. 
Alkohol und Petrol&th^. — Wird beim Kochen mit l%iger Permanganat-Ldsung zu 3^-Chlor- 
4'-methoxy-benzophenon-carbon8&ure-(2) oxydiert. 


11 . 4-Oa!y-3-methyl-henzophenon, 4 -Benzol -o - hresol 

C14H18O2, s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der 1 * 

H 178; E I 673 als x-Benzoyl-o-kresol besohriebenen Verbindung CeHs-co ^^ N-OH 
zu (Cox, Am. 80 c. 49, 1029; Wittig, Schulze, J.pr. [2] 180 [1931], ^ ^ 

86). Als 4-Benz<^l-o-kresol ist femer die von Schboeteb {A. 267 [1890], 70) als 4.4'-Dioxy- 
3.3'-dimethyl-triphenylmethan (H 6, 1048) beschriebene Verbindung aidzufassen (Obndobff, 
McNulty, Am. 80 c, 49, 995); die von Schboeteb {A. 267, 74) als 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
bem&ophenon (H 8, 326) beschriebene Verbindung war ebenfalls E^rk verunreinigteB 4-Benzoyl- 
o-kresol (Gombebo, Andbbson, Am. 80 c. 47, 2026). — B. Neben o-Kresolbenzein beim Erw&rmen 
von Benzotiichlorid mit o*Kre^l auf 80® (O., McN., Am, 80 c. 49, 993, 996). Beim Erhitzen von 
o-Kresol-benzoat mit Aluminiumchlorid auf 130—160® (C., Am. 80 c. 49, 1029; Rosbhmund, 
Sohhubb, a. 480, 89). Beim Behandeln von Carvaorolbenzoat mit Aluminiumohlorid in Nibro- 
benzol bei 60® (R., Son., A. 480, 82; vgL Johk, Beetz, J. pr. [2] 149 [1987], 168), Aus o-KibboI- 
benzein beim Behandeln mit w&fir. Kalilauge oder mit alkal. Hydroxykmm-LOiiung (0., MoN., 
Am. 80 c, 49, 996, 997) oder bei der Kalischmelze (Sohb. ; vgl. G., A.). — Tafeln (aus verd. AUcobol). 



Byst. Nr. 752] 


H8,177 

4 .0XY- 3-MEITHYL-BBNZOFHEirON 


£08 

199 


KiystoUogtHphisohes: Gnx,, Am. 4», 996. F: 173— 174* (C.), 172® (R., Son.), 170—171® 
(O., MoN.). — Liefert in der KalisohmelEe bei 360® 4'Ozy-3*]n^hyl-benzoe8&i]Te (C.). 

4-Mcthoxy-3-iiiethyl-beiizophenofi, 4-Benzoyl-o-kre8ol*inethylither CisHi.O, == C,H,-CO- 
C,Hj(C®j)"0-CH, (H 178). B. Bei der Kondensation yon o-Kresol-methyl&tber mit Ben- 
xc^lchlond in €)e^nwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol unter Kflhlung und Zeraetzung des 
Beaktknwprodukts mit kaltem Wasser (Stadnikow, Babysohuwa, B. 61, 1998). — Krystalle 
(ana Pettol&ther). F: 79 — 80®. 

4 • Acetoxy - 3 - methyl - benzophenon , 4 • Benzoyl - o - kresol - aeetat ~ CeH5*CO* 

C4H3 (CHj)’ 0’C0 *CHj (H178; El 673). Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 68 ® (Gom- 
BEBO, Anderson, Am, 8 oc, 47, 2026), 66,6® (Orndoeff, McNulty, Am, 8oc, 49, 996). 


OH, 


12. 6 - Oxff - 3 - methyl - henzaptwnon , 2~Benzayl^p^hresol 
8. nebenstehende Fonnel (H 177). B, Beim l&mtzen von 
p-Kr^l mit Benzoylohlorid in Gegenwart von Aluminiumchloiid in CeHs-Co / N 
Tetrachlorathan auf 100 — 110® (Reilly, Drumm, 8oc. 1927, 2818). Beim ^ 

Erhitzen von p - Kresol -benzoat mit Aluminiumchlorid auf 120 — 140® 

(v. Auwers, Jordan, B, 68, 34; Cox, Am. Soc. 49, 1030; Rosenmund, Schnurr, A. 460, 78, 
66). — Krystalle (aus Aceton). F: 87® (Cox), 84,5® (Rei., D.), 84® (Ro., Son.; v. Au., M.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Acta phyU^, 2, 66; C, 1926 II, 1354. Mit 
Wasserdampf fltichtig (Rei., D.). — liefert in der Kalischmelze bei 360® 6-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure (Cox). 

€-Methoxy-3-methyl-befizophcnonp 2 - Benzoyl - p - kresol - methylftther C15H14O3 = C^Hj- 
C0*C4Ha(CH5)*0*CHj. B, Bei der Kondensation von p-Kresol-methyl&ther mit Benzoylohlorid 
in Gegenwart von Ziim(IV)-chlorid in Benzol unter Kiihlung und ^rsetzung des Reaktions- 
prodnkts mit kaltem Wasser (Stadnikow, Baryschewa, B, 61, 1999). — F: 37 — ^38®. Kpa^: 
210—211®. 


6 - p- Kresoxy-S-methyl-benzophenon , 4.4^-Dlniethyl-2-benzoyl-dlpl]enyl5ther CiiHigOj = 
CcHj*C0*C4Hj(CT[8)*0*CgH4*CH8. Eine Verbindung, der von Reilly, Drumm { 80 c, 1927, 2818) 
dkse Konstitution zugeschrieben wurde, ist von denselben Autoren { 80 c, 1980, 455) als 2.7-Di- 
methybO'phcmyl-xanthydrol (Syst. Nr. 2392) erkannt worden. 

C4HsCC4H3(CH8)OH 

6 - Oxy- 3- methyl- benzophenon oxlm O 14 H 13 O 3 N ^ (H177)*). 

Zur Konfiguration vgl. v. Auwers, Jordan, B. 58, 30; Blatt, Russell, Am. 80 c, 58 [1936], 
1906. — I^indarstellung hber das Hydrochlorid: v. Au., J. — P: 136 — ^136® (B,, R.), 134^136® 
(v. Au., J.). — Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Ather bei — 10® 6-Methyl- 
2-phenyl > benzoxazol (Syst. Nr, 4199), geringere Mengen 3 - Benzamino - 4 - oxy-toluol und 
Spuren eines Phowhorsaureesters (v. Au., J.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 150® 
bUden sich 6-Methyl-2-phenyl-benzoxazol und sehr geringe Mengen 6<Ozy-3>methyl-benzoes&ure- 
anilid (v. Au., J.). 

5- Chlor-6-oxy-3-methyl-benzophenonp 6-Chlor-2-benzoyl-p-kTesol CuH„0 jCl, Fonnel I. 
B. Beim Erhitzen von Benzoe8aure-[2-chlor-4-methyl-phenyle8ter] mit Aluminiumchlorid auf 
140 — 160® (Rosenmund, Schnurr, A , -60, 86 ; v. Auwers, Mauss, A. 464, 306). — Gelbe Bl&ttchen 
(aus Methanol oder Petrolftther -f Ligroin). F: 71® (R., ScH.; v. Au., M.). 


2^- Chlor- 6 -oxy -3 -methyl- benzophenon p 2- [2 -Chlor^ benzoyl] -p- kresol CuHnOgCl, 
Formel II. B. Beim Erhitzen von 2>Chlor-benzoeB&ure>p*tolylester mit Aluminiumchlorid auf 
140® (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 86). — Gelbe Krystalle (aus Petrol&ther). F: 78®. 
Kpig: 196®. 


I. 


CHs 


CeHg. CO- 



HO Cl 


Cl CHj Br CH3 



OH OH 


2'-Brom- 6- oxy-3- methyl -benzophenoUp 2 - [2 - Brom - benzoyl] - p - kresol 

Fonnel III. B. Beim Erw&rmen von p-Kresol-methyl&ther mit 2-Brom-benzoylohlorid und 
Ahiminiumohlorid in Schwefelkohlenston auf dem Wasaerbad und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit warmer verdtinnter Salzs^ure (Meisenheimer, Hanssbn, WIchterowitz, J. pr. 
[2] 119, 368). Beim Erhitzen von 2>Brom<benzoe8aure-p>tolylester mit Aluminiumchlorid auf 
140® (Rosenmund, Schnurr, A, 460, 86). — BlaBgelbe idrystalle (aus Alkohol oder Petrol&ther). 
F: 78,6® (M., H., W.), 76 — 77® (R., Sch.), Sehr leicht Idslich in Ather, schwerer in Alkohol und 
(M., H., W.). — Geht beim Kochen mit Alkalilauge in 2-Methyl-xanthon (Syst. Nr. 2467) 


1) tlbOT das stereoisomeie a-Ozim (F: 19.6 — 137®) vgl. naoh dem Literatur-Schlufitermin 
dee Ergfinsungswerks II [1. 1. 1980] Blatt, Bussell, Am, Soc, 58 [1936], 1907. 
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ilber (M., H., W.). Beagiert sohwer mit Hy<iit>xylamizihydroohl<»rid (M.> H., W.). — Hatriam- 
salz. Gelbe Nadeln. Sohwer I6dich in heiBem Waaser (M., H., W.). - — Kalinmsalz. I^talioh 
in heifiem Waaser (M.» H., W.}. 

2'-Brom-6-^thoxy-3-methyl-befizophefioii» 2 - [2 - Bfom - benzoyl]-p-kre8ol-fiiethyllther 
Ci5Hi802Br = C,H4Br‘00*C«H,(CH8)‘0*CH3. B. Beim Behandeln von 2'-Brom-6-oiy-3Tm6thyl- 
benzophenon mit Dimethylsi^at in w&firig<alkoholi8oher Natronlauge (Mbisbnhbiicbb, Hanssbk, 
WlCHTEBOwrrz, J, pr. [2] 119, 349, 362). — Tafeln (aus Petrolather). F: 60 — 61®. Se^ leioht 
lOalioh in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlioh sohwer in Petrol&ther. — Reagiert leioht mit 
Hydroxylamin. 

2'>Broni-6-oxy-3-fnethyl-benzophefioti-oxifn Ci4Hi208NBr = C 8 H 4 Br*C(:N*OH)’ 
C8H8(CH8) • OH. B, !^im Erhitzen von 2'-Brom-6-03cy-3-methyl-benzophenon mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid in Alkohol im Rohr anf 130 — ^135® (Mbibbkhbimbr, Hanssbn, WXcjhtbro- 
wiTZ, J. pr. [2] 119, 348, 361). — BlaBgelbe Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 144,6® 
Sehr leioht Idslich in Alkohol und Ather, leioht in Benzol, sohwerer in Schwefelkohlenstoff, 
sehr sohwer in Ligroin. — Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid entstanden keine definierten 
Produkte. 

2'-Broni-6-niethoxy-3-niethy]-beiizophefion-oxini Ci 5 Hi 40 aNBr = C 4 H 4 Br*C(:N*OH)* 
C4H8(CH8)*0*Caa8. Zur Konfiguration vgl. Meisbnheimer, Hanssbk, WIohtbrowitz, J,pr, 
[2] 119, 349. — jB. Aus 2'-Brom-6-methoxy-3-methyl-benzophenon beim Kochen mit Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumaoetat, Bariumcarbonat oder 
Natronlauge oder beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol im Rohr auf 146® 
bis 166® (M., H,, W., J. pr. [2] 119, 363, 364). — Bl&ttohen (aus Methanol). F: 193®. Ziemlioh 
sohwer Idslich in Methanol und Chloroform, fast unldslich in Ather. Die Alkalisalze werden 
durch Wasser hydrolysiert. — liefert beim ll^handeln mit Phosphorpentachlorid in Chloroform 
2-Brom-benzoes&ure-[6-methoxy-3-methyl-anilid]. Beim Koohen mit methylalkoholisoher 

Kalilauge bildet sich 3-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-indoxazen C 8 H 4 <[ ^ 

(Syst. Nr. 4226). 

4'- Brom - 6 - oxy - 3 - methyl - benzophenon » 2 - [4 - Brom - benzoyl] - p - kresoi 

Formel IV. B, Beim Erhitzen von 4*Brom>benzoes&ure>p>tolyle8ter mit Aluminiumcnlorid 
auf 140® (Rosehmund, Schnurr, A. 460, 86). — Gelbliche Bjrystalle. F: 79®. Kpi 4 ; 210®. 


6'-Brom-3^-niiro-6-oxy-3-methyl-benzophenon9 2 - [6 - Brom - 3 - nitro - benzoyl] -p- kresoi 

CuHio04NBr, Formel V. B. Beim Erw&rmen von p-Kresol-methyl&ther mit je 1 Mol 6-Brom- 
3>mtro^l^nzoylohlorid und Aluminiumchlorid in SohwefelkohlenstoH auf dem Wasserbad (Mbisbk> 
HEDffBR, Haessek, WAghtbrowitz, «/. Pt. [2] 119, 347, 365). — Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 161 — 162®. Sehr sohwer Idslich in Ather, ziemlioh sohwer in Alkohol. — Zersetzt sioh beim 
Behandeln mit Alkalien schon in der K^te unter Bildung von 7-Nitro>2-methyl-xanthon 
(Syst. Nr. 2467). Wird durch Diazomethan nicht methyliert. 


CHs 

IV. Br-<( ).CO-<( ^ 


NOi OHg 

O-co-O 




VI. 


OH 


Br 


OH 


COO'- 


6'- Brom - 3'- nitro - 6 -oxy - 3 - methyl - benzophenon - oxim Ci4Hii04NBBr = OjN • CgH^Br • 

C(:N*OH)*C4Ha(CH8)’OH. B. Bei 18-stdg. Erhitzen desKetons mit 3 Mol Hy droxj la ninhydro- 
chlorid im Rohr auf 120 — 125® (Meiseithbimbr, Hanssbk, WAohtbrowitz, J, pr, [2] 119, 317, 
367). — Blafigelbe Kiystalle (aus !^nzol). F : 218®, Sehr leioht Idslich in Alkohol, sohwerer in Benzol 
und Eisessig, unldslich in Petrolather. — Bleibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid bei 
niedriger Temperatur grdBtenteils unver&ndert. Liefert beim Behandeln mit waBrig-alkoholischer 
Natronlauge in der K&lte eine Verbindung ^u^ioObNi (s. u.). 

Verbindung Ci4Hio04Na (7 - Nitro - 2 - methyl - xanthon . oxim, Formel VT, oder 
6-Nitro-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-indoxazen, Formel VII). B, s. o. — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 148® (Mbisbnhbimbr, Hanssen, WAchtbrowitz, J, pr, [2] 119, 368). Sehr leioht 
Idslioh in Ather und Benzol, sohwerer in kaltem Methanol und Li^oin. 



OH OHa 

vni. O.co.<3 

Cl 


01 ^ 
IX. 


13. 2'- Oxy-.3^methyi-henzophenon = HO CeHa CO CaHa CH,. 

5'-Clito-2'-oxy-3-niethvi-benzophenon Ciaj^nOaCl, Formel VIII. B. Beim Erhitzen von 
4>Chlor-anisol mit m-Toluylchlorid und Aluminiumchlorid in TetraohlorliUiaa auf 190^130® 
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(Hayabhi, J. pr. [2] 122, 906, 906). — Blafigelbe, beim Anfbewahren dnnkler werdende Kadeln 
(ans Alkohol). F: 106 — ^106,6®. Leicht lOslich in Benzol, IMioh in Alkohol, schwer lOslioh in 
Eieessig nnd Petrol&ther. Sohwer lOslich in verdiinnten, unldslich in konzentrierten Alkalilaugen. 

5^-Chlor-2'-fnethoxy-3-inethyl-beiizophenofi CigHuOjCl = CHa O C«H 3 a (X) CeH 4 CHa. 
B. Ana dem Kaliuma^ des 5'*Ohlor-2^-oxy>9-methyl-benzophenons und Dimethylsulfat in 
fiiedendem Xylol (Hayashi, J, pr. [2] 122, 906). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 70,6 — 71®. Leicht 
lOslich in Benzol, lOslich in Eieesgig, achwer Idslich in Alkohol und Petrolather. 

14. 4'- Oxy-3-fnethyl-henzophenan CiaHuOa = HO CaHa CO CaHa CHa. 

3'- Chlor - 4'- oxy- 3-tnethyl - benzophenon CuH„ 0,01, Formel IX auf 8. 200. B. Neben 
3'-Chlor- 4'- methoxy- 3-methyl -benzophenon beim Erhitzen von 2-Chlor-ani8ol mit m-Toluyl- 
chlorid und Aluminiumohlorid in Tetrachlorathan auf 120—130® (Hayashi, J. pr, [2] 128, 304). 
Beim Erhitzen von 3'-Chlor-4'-methoxy-3-methyl-benzophenon mit Aluminiumchlorid in Tetra- 
ohlor&than (H.). — KrystaUe (aus Benzol). F: 145 — ^146®. Leicht lOelich in Eisessig, Alkohol 
und heiBem Benzol, schwer in Petrol&ther. Leicht Idslich in Sodaldsung mit blaBgelber Farbe. 

3'-Chlor-4'-tnethoxy-3-tnethyl-betizopheiioft CiaHigOaCl = CHa-O-CaHaCl-CO-CaHa-CHs. 
B. 8. im vorhergehenden Artikel. Ent^ht auch aus dem Kaliumsalz des 3'-Chlor-4'-oxj- 
3-methyl-benzophenons und Dimethylsulfat in siedendem Xylol (Hayashi, J. pr, [2] 128, 305). — 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 106 — 106,6®. Leicht Idslich in Benzol, Iddich in Eisessig und Alkohol, 
schwer Idslich in Petrolather. 


X. CaHa>00»<^ )>.CHa XI. )>.CHa 


Cl 


15. 2-Oxy~4-methyl^henzophenon9 6--Benxoyl-m-kre8ol CiaHiaO,, Formel X. 
Diese Konstitution kommt der E I 673 als x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 63® 
besohriebenen Verbindung zu (Cox, Am, ow 

8oc, 42, 1029). — B, Beim Erhitzen 
von m-Kresol-benzoat mit Aluminium- 
chlorid auf 130® (C., Am, 8oc, 49, 1030) 

Oder auf 176® (Rosbnmund, Sohhhiir, 

A. 420, 89). Neben 4-Benzoyl-m-kre8ol beim Behandeln von m-Kresol-benzoat mit Aluminium- 
chlorid m Schwefelkohlenstoff (C., Am, 8oc, 49, 1029). Aus 4-Benzoyl-m-kre8ol (S. 198) beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 180 — 190® (R., Sch., A, 420, 91). — F: 63® (C.). — Liefert 
in der Kalischmelze bei 360® 2-Oxy-4-methyl-benzoe8&ure (C.). 

5-Chlor-2-oxy-4-fnethyl-benzophenon, 4-Chlor-6-benzoyl-iii'lcresol CiaHnOaCl, Formel XI. 

B, Aus Benzoe8&ure-[4-chlor-3-methyl-phenylester] beim ^hitzen mit Aluminiumchlorid auf 
140® (Rosekmukd, Sghkure, A, 420, 86). — Qelbe KrystaUe (aus Petrol&ther oder verd. 
Alkohol). F: 142®. 


3^-Chlor-2-o]n^4-niethyl-benzophenon , 6 - {3 • Chlor - benzoyl] - m - kresol 

CaHaCl‘CO*CaHa(CH3)*OH. B, Beun Erhitzen von m-Kresol-aoetat mit 3-Chlor-benzoylchlorid 
in Gegenwart von Zinkohlorid in Wasserstoff-Atmosph&re auf 140® und Verseifen des ent- 
standenen 3'-Chlor-2-[3-chlor-benzoyloxy]-4-methyl-benzophenon8 mit methylalkoholischer 
KalUauge (Skbaup, Poller, B, 67, 2037, 2038). — E^rystaUe (aus Petrol&ther). F; 147®. — 
Die farblose Ldsung in Acetanhydrid wird auf Zusatz von Pyroboraoetat grunstichig gelb. 


16. x-^Bentmyl^o^kreaol CiaHiaO, = CaHa'CO*C0Ha(CH,)*OH (H 178; E I 573). 1st 
als 4-Benzoyl-o-kre8ol (8. 198) erkannt worden (Cox, Am, 8oc, 49, 1029; Wimo, Schulze, 
J, pr, [2] 120 [1931], 86). 

17. x^BenzayUtn-kresol vom Schmelzpunkt 129® CiaHiaO, ~ CaHa CO*CaHs(CH3)- 
OH (H 179; E 1 679). 1st als 4-Benzoyl-m-kreeol (8, 198) erkannt worden (Cox, Am, 8oc, 49, 1029). 

18. x^Benzoyl-^m-^hreaol vom Schmelzpunkt 93® CiaHiaO, = CaH6*CO*CaH3(CH,)* 
OH (E I 673). Ist als d-Benzoyl-m-fcresol (s. o.) erkannt worden (Cox, Am, Soc, 49, 1029). 


19. 2~Oxy^S‘-acetyl~diphenpl CjaHiaO,, s. nebenstehende Forme}. B. 

Neben O-Oxy-O-aoetyl-^henyl beun Bkhitzen von 2-Aoetoxy-diphenyl mit 
Al uminium ohlorid auf 130® (v. AuwBRS, Wrmo, J, pr, [2] 108, 105). — Prismen I I. no .CH 
(aus Petrol&ther). F; 60 — 61®. Kpia: 194 — 196®. Leicht Idslich in organischen ^ ® 

Ldsungsmitteln. Ldst sich in AlkaUiaugen mit tiefgelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid einc 
vldette F&rbung* 

Oxlm CiaHiaOaN == CaH5-CaH8(OH)-C(CHa):N-OH. Rhomboeder (aus 75%igem Alkohol). 
F: 165—166® (v. Auwebs, Wrmo, J, pr* [2] 108, 107). Leicht Idslich in Alkohol, IdsUch in 
Benzol, sohwer IMioh in Benzin. — Gibt beim Koohen mit oa. 18%iger Salzs&ure 2-Oxy-3-aoetyL 
diphenyl und geringere Mengen nioht n&her beschriebenes 3-Amino-2-oxy-diphenyl. 
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Setnlcarlwzon Cj^„OJN, = CA • CA(OH) • C(CH,) : N • NH • CO • NH,. P: M*— MS* 
<v. Auwebs, Wmio, J.<pr. [2] 108, 106). 


C,H» 


o. 


COOHs 


20. 6- Oacif - 3 - acetyl - diphenyl Ci4Hi,02, s. nebenstehende Formel. 

B. 6. im Artikel 2-Oxy-3-acetyi-diphenyl, S. 201. — Gelbliohe Nadebi (aua ^0 
50%igem Alkohol). F: 172 — 173® (v. Axrwmts, Wimo, J, pr, [2] 108, 106). 

Leicht Idslich in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Benzol und Eisessig, 
fast unlOslich in Pctrol&ther. Ist nnter 36 mm Druck mit Oberhitztem Waswrdampf flOohtig. 
Gibt mit £i8en(IU)-chlorid keine F&rbiing. — Wird durch amalgamiertes Zink und Salzs&ure 
zu 6-Oxy-3-&thyl-diphenyl reduziert. 

6 •Methoxy- 3 -acetyl -diphenyl Ci5Hi40t == CeH4*CeH8(0-CH,)-C0;CHs. B, Beim Er- 
w&rmen von 2-Methoxy-diphenyl mit Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstolf 
auf dem Wasserbad (v. Auwers, Wnrio, J. pr, [2] 108, 104). Aus 6-Oxy-3-aoetvl-diphenyl 
und Dimethylsulfat in Natronlauge (v. Au., W.). — BlaBgelbe Prismen (aus Benzin). F; 91,6® 
bis 92®. Leicht l6slich in organischen LOimngsmitteln auBer Petrol&ther. 


Semicarbazon des 6-Oxy-3-acetyl-diphenyl8 Ci 5 Hi 50 »N 8 = CgH 5 -C 4 H 3 (OH)*G(CHj):N*ira* 
CO'NHj. Schmilzt unscharf bei 213® (v, Axtwxbs, Wittio, J. pr. [2] 108, 106). Schwer Idslich. 

Semicarbazon des 6-Methoxy-3-acetyl-diphenyl8 CieHi7O^8==CgHg*CVSs(O*C0B[,)*G(CH2): 
N* NH-CO-NHj,. Nadeln (aus Alkohol). F: 209—210® (v. Atjwbes, Wrmo, J. pr. [2] 108, 106). 


3. Oxy-oxo-Varbindangen CwHuO,. 

1 . 3 - Phenyl-1^ [2^oacy-‘ph€nyl]~pTopanon^(l /2 - Oxy phenyl J •• •phen^ 
Uthyl > keton^ 2- Oocy-m^henzyl-acetophenanf 2~ Oxy-^p^phenyl^prapiwhenanp 
2'-Oajj^-li|f<irocliaIlcon C16H14O2 — CgHj-CHj-CHj-CO'Cgl^'OH. B. Bei der flydrierung 
von 2'-Oxy-chalkon in Gegenwart von Platinsohwarz in Eisessig (Tasaki, Acta phytoch. 8, 281 ; 
C. 1027 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 36 — 37®. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Alkohol: T. 

a.^ - Dibrom-2-oxy-^-[2-chlof-phenyll-propiophenon » 2 - Chior - 2'- oxy - chalkondibromid 

CijHiiOjClBrj = C4H4Cl’CHBr CHBr-CO C4H4-OH. B. Aus 2-Chlor-2'-oxy-chalkon und Brom 
in Chloroform (ROthusbkbgeb, Edv. 8, 114). — BlaBgelbe Prismen (aus Chloroform + Methanol). 
F: 171®. — liefert bei der Einw. von wafirig-alkoholischen AlkaJilaugen 2'-Chlor-flavon. 

a.B - Dibrom - 2 - acetoxy - d - f 2-chlor-phenyl]-propiophenon, 2-Chlor-2'-acetoxy-cha]kon- 
dibromid Ci,Hi803Cmr2 == CeH 4 Cl • CHBr • CHBr • CO • CeH 4 • O • CO • CH,. B. Aus 2.Chlor- 
2^>acetoxy-chaJkon und Brom in wenig Chloroform (BOthusbeboxb, Hdv. 8, 114). — Nadeln 
(aus Ather + Methanol). F: 92®. 

2. 3^Phenyl-l~[3--oxy^phenylJ-propanon^(l)f [3 ^ Oxy- phenyl] ^fi-^phen- 

dthyl - keton^ 3- Oxy- co-benzyl - acetaphenenp 3- Oxy-P-phenyl-prapiMhenon , 
3'-Oxy-hydrochalkon B. Bei der Hydrierung 

von 3^-Oxy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Eises^ (Tasaki, Acta pihytom. 8, 281 ; 
C. 1927 II, 1949). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 40—42®. lJltraviolett-Absorptu>nsG^)ektrum 
in Alkohol: T. 

3. 3- Phenyl [4- oxy -phenyl J-propanon -(l)^ [4-Oxy-phenylJ-p-phen- 

Uthyl - keton^ 4^0a^- co-benzyl - acetophenen^ 4-O^-P-phenyl-prepiophenon^ 
4' -Oxy-hydrochalkon C15H14O2 = CgHg’tSdg’CHt-CO’CeHg'Ofi. B. Analog dw vorher- 
gehenden Verbindung (Tasaki, Acta phyt^. 8, 281 ; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 62 — 64®. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 

4-Methoxy-a>-benzyl-acetophenon, 4-Methoxy-frphenyl-pfopiophenan» 4'-Methoxy-liydro- 
chalkon CigHigOg = C4H5 • CHg • CH* • CO • CeH4 • O • CH. (E I 674). Ultraviolett-Absorptionsspek' 
trum in Alkohol: Tasaki, Acta phytoch. 8, 282; C. 192711, 1949. 

4-Methoxy-Q>-benzyl- acetophenon-oxim , 4'-Methaxy-hydrochalkon-oxim Ci-Hi^OgN = 
C4H6 *CHj-CH 2-C(:NOH) • CeH4* O • CH3 (El 674). Ldslictikeit in Natronlauge: Ptbiffeb, 
J. pr. [2] 108, 342, 361. 

4-Methoxy-a>-[2-chior-befizyl]-acetophenoa, 4-Methoxy-d-I2-chlor-pheiiyl1-pmiophefion, 
2 - Chior - 4'- methoxy - hydrochalkon = CeEga CH,* CHj-OO CgHg O CH,. B. 

Durch Hydrierung von 2>Chlor<4'-methoxy-chaikon in Gf^enwart von Platimnohr in Eisessig 
(Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 123). — Nadeln (aus Methanol). F: 48,6®. Sehr leioht Ifislioh 
in Tetrachlorkohlenstofif, Alkohol, Ather, Ligroin und Eisessig. Die Ldsung in konx. Sohwefel- 
s4ure ist blaBgelb. 

Oxim CMHi30JSra«C3H4a CH2 CH, C(:N 0H) C3H4 0 CH,. Nadeln* F; 9(>-9« 
(Pfeiffeb, Mitarb., J. pr. [2] 119, 123). 8^ leioht lOaUoh in Chkrotein, Alkohol, Ather und 
Ligroin. 
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4-liettamy . o) «. [2 • brom - benzyl] • acetop henon , 4 - Meihoxy* [2-broni-plieoyl]-proplo- 
>phenon» 2*Brofn-4'-methoxy^hydrochalkon CieHijOjBr == CeH4Br-CT[,*CB[,*C0*C^4*0- 
OHj. B. Burch Hydrierung von 2-Brom-4^>methoxy-chalkon in Gegenwart von Platinmohr 
in Eisessig (Pfbiffeb, Mitarb., J. pr, [2] 119, 124). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66®. Fftrbt sich 
kaum mit konz. Schwefelskure. 

Bxfin Ci4Hi402NBr = C4H4Br*CHj'CHj*C(:N‘0H)*CflH4*0*CH5. Prismen (aus Alkohol). 
F: 99,6—100® (Pfbotbb, Mitarb., J.pr. [2] 119, 124). 

fl^-Dibrotn-4^eihoxy-)?-phenyl-propiophenon, 4'- Methoxy-chalkondibrotnid 
=» C4H6*CHBr*CHBr'C0*C4H4‘0*CH8 (H 179). Liefert beim Kochen mit Natrium&thylat- 
Ldanmg oder methylalkohohscher Kalilauge a-Brom-4'-methoxy-chalkon (Wbygand, A. 469, 
107; vgl. Kohlxb, Aljurtsi, Am, 8oc, 60, 892). Bei aufeinanderfolgendem Kochen mit Natrium- 
acetat in Methanol und mit methylalkoholischer iCalilauge bildet sich 4'./?-Dimethoxy-chalkon 
(W.). Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Methanol, zuletzt unter Zusatz von 60%iger 
Kalilauge erh&lt man 6-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Syst. Nr. 4227) (W., Batjke, 
A. 469, 138). 

(x.d-Dibroni-4-phenoxy-/?-phenyl-propiophenon , 4^- Phe noxy - chatkondibromid ^ Dibromid 
des d^innamoyt-dlphenylithers C,]Hi408Br2 = C4H5*CHBr>CHBr*C0*CeH4*0*C4H5. B, Aus 
4'-Phenoxy-chalkon und Brom in Chloroform (Bilthey, Mitarb., J, pr, [2] 117, 360). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 137® (unter Bunkelf&rbung). 

4.4^- Bis ■ ftt^ - dibrom - - phenyl-propio nyll -di pheny iather, Tetrabromid des 4.4^-Dlclnn- 
amoyl-diphenyllthers C8oHiji08Br4 = (CeH4*UHBr‘CHBr-C0*C4H4)20. B. Aus 4.4'-Biciim- 
amoyl-diphenyl&ther und Brom in Chloroform (Bilthby, Mitarb., /. pr, [2] 117, 362). — iCrystalle 
(aus Benzol 4* Ligroin). F; 224® (Zers.). 

4 - Methoxy - m - [2 - nitro - benzyl] - acefophenon, 4 - Methoxy - [2-nitro-phenyl]-propio- 
phenon, 2*N]tro-4'-nietl|o^*’liydro€halkon Ci4Hi404N =*= 02N•CeH4•CHa•CHt*C0•C4H4•0• 
CHg. B, Burch Kondensation von 2-Nitro-hydrosumt8&ure-chlGrid mit Anispl in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Jabkisch, B. 60, 2460). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 69®. — 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffskure und rotem Phosphor 2-[4-Methoxy-phenyl]- 
ohinoHn. 

oufi • Dibrom - 4 - pheny Imercapto - d * phenyl - propiophenon » 4'- Phenytoercapto - chalkoo- 
dibromld, Dibromid des 4-Cinnamoyi-diphenylsuifids CiiHitOBr^S = CeHs'CHBr^CHBr-CO* 
C4H4* S'C^Hf. B, Aus 4-Cimiamoyl-diphenylsulfid und Brom in Chloroform (Bilthey, Mitcurb., 
J, pr, [2] 124, 109). — Nadeln (aus Li^oin). F: 146 — 147®; zersetzt sich bei 162®, 

4,4^- Bis- dibrom -^-phenyl-propionyll^iphenylsulfid, Tetrabromid des 4,4'-Dlcinn- 
amoyl-diphenylsttlfids C3oHn02Br4»‘= (C4H5*CHBr*CHBr*CO*CeH4)2S. B, Aus 4.4'-Bicinn- 
amoyl-diphenylsulfid und Brom in Chloroform (Bilthey, Mitarb., J, pr, [2] 124, 111). — 
Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich gegen 220®. 

4. 1 - Phenyl ^3-12^ oxy ^phenyl] ^prapanon - , Phenyl - [2~oxy^p~phen- 

athylj- ketim , co^[2~ Oxy - benzyl]^ acelophenmi ^ p^[2-’Oxy^phenylJ^prapio^ 
phenan^ 2 - Oxy • hydrochalkon C16H14O2 = HO*CeH4*CHt’CH2'CO'CeH5 (H 180; SI 
574). B, Burch Hydrierung von 2-Ozy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
(Mabui, 8ci, Bep, T^ku Univ, 17, 697 ; C, 1928 II, 1326) oder Eisessig (Tasaki, Acta phytoch, 
9, 286; C, 1927 II, 1949). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: T. — Schmeckt erst 
siifi, dann brennend (M.). 

6. l^Phenyl^S-- [3 --oacy^phenylj ^propanon-- (1)^ Phenyl^ [3^ oxy-p-phen^ 
UthylJ'-heionj cj ^ [3 ^ Oxy ^benzyl] ^acetophenan^ P^JS-Oxy ^phenyl J^prapio^ 
phenon, 3 ^ Oxy •hydroehalkan CfieHi40, « HO-CA CSHi-CHt CD-CeHj. JB. •‘Burch 
Hydrierung von 3-Ozy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Tasaki, Acta 
phytoch. 9, 286; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73 — ^74®. Ultra violett- Absorptions - 
sp^trum in Alkohol: T. 

6. 1 « Phenyl - 3 ^[4 - oxy -phenyl] ^propanon^fl a>-[4-Oxy-benzylJ-aceio^ 
phenon *= BLO*CeH4*CH,«CH2-CO*CeH5. 

o>-[4-Mettioxy-benzyl]-acetoplienon , d-{4-Metlioxy-pfienyl]-propiophenon , 4-Metlioxy- 
hydrochalkon, PhenylJ[4-methoxy-/?-phenitliyl]-keton CieHieOs = CH3* 0*C4H4*CH2*CHa* 
CO^GgHs (E I 674). Zur Bildung duroh Hydrierung von 4-Methoxy-chalkofn (E I 674) vgl. 
Stobbb, Bbbmkb, j, pr. [2] 129, 66. — F: 66 — 66® (Tasaki, Acta phytoch. 9, 286; C. 1927 II, 
1949), ^,6® (PVBISVBB, J, pr. [2] 198, 350), 59® (St., B.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Alkohol: T. — F&rbt sich beim Aufbewahren am Licht gelblich (St., B.). 

0|lm GH4*0*C4H4*CHt‘^^^*^^H4):N*0H. Nadeln (aus veid. Alkohol). 

F: 88® (PwKmwSif J. pr. [2] 198, ^). Leioht likMxAi in Ather, Benzol und siedendem Alkdml, 
fast unldslioh in w&Br. Alkalilauge. 



886 

ao4 


H69 m 

OXy-OXO-VERBIKDUNGEN CnH2n-l«02 


[Syit* Nr . 752 


Smicarlmzon CxtH„ 0,N, « (Ma O CgH 4 *CM, CH, C(G,H,);N NH (^ (B I 676). 
Gibt mit wenig Eisenchlorid in Alkohol eine orange-rdtliohe F&rbimg (Stobbs, Bkbmxb, J, pr, 
[2] 128, 262). 


7, l^^IHphenyl~pr€fpanol-^J 8 )-^on-^(l), /J-Oaeij^/J-pliemfl-imiplopliefioft, 
Phenyl^phenacyl^carbinol = C*H5*CH(OH)*CH,-CO-CeEL5. 

(x-Chfor*/?-niethoxy-/?-|>henyl-propiophefion , co-Chlor-o)- [oc-mcthoxy-benzyll-BCctophenon, 
a-Chlor-d-methoxy-hydrochalkon CieH„0*Cl = CeH5-CH(0-CHa)*CHCi-C0*CeH5. 

a) NiedrigerBcnmelzendes a-Chlor-jJ-methoxy-hydrochalkon. B. Aus Chalkon 
bei der Einw. von Chlor in Methanol bei Zimmertemperatur (Jackson, Am. 80c. 48, 2171), — 
Nadeln (aus Methanol). E: 69 — 70®. 

b) HOherschmelzendes a-Chlor-/?-inethoxy-hydrochalkon. B. Wurde einmal 
in geringer Menge neben der niedrigerschmelzenden Form bei der Einw. von Chlor auf Chalkon 
in Methanol bei Zimmertemperatur erhalten (Jackson, Am. 80c. 48, 2171). — Kiystalle (aus' 
Methanol oder Toluol). F: 98 — 99®. 

a-Brofn-^-inettioxy-/?-phenyl-propiophenon, m-Brofn-o>-[a-niethoxy-befizyl]-acet^hefion, 
a-Brotn-/?-niethoxy-hydrochalkon CieHiaOaBr = CeH5-CH(0*CH8) CHBr*C0*C.H5. B. Beim 
Einleiten von Bromdampf in LOsungen von Chalkon in verd. Methanol bei 0 — 6® oder in absob 
Methanol bei 25—30® bzw. 66® (Conant, Jackson, Am. 80c. 46, 1730; Jackson, Am. 80c. 
48, 2169). Bei der Einw. von Natriummethylat-Ldsung auf a-Brom-chalkon, am besten bei 
—8® bis — 5® (Dufraisse, GArald, C. r. 174, 1632; m. [4] 81, 1296). Beim Behandeln von 
a-Aoetoxymerouri-/?-methoxy-hydrochalkon mit 1 Mol Brom in Methanol unter Kilhlung (Middle- 
ton, Am. 80c. 45, 2767). — Krystalle (aus Methanol). F: 76—77® (D., G.), 76® (M.), 75—76® 
(J.). — Gibt beim Behandeln mit Alkali /?-Methoxy-ohalkon (F: 66 — 66®) (D., G., C. r. 174, 1632). 
Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lbsung und Aufbewahren des l^aktionsprodukts (Kp^: 
200 — 206®) mit 2 Mol Queck8ilber(n)-acetat in Methanol erh&lt man ms.m8-Bis-aoetox3rmercuri- 
dibenzoylmethan (E II 7, 834) (M.). 

a-Brofti-d-ithoxy-d-phenyl-proplophenon, m - Brom - co - [ot - Ifhoxy - benzyl] -acetophenon, 
a-Brom-d-ithoxy-hydrochalkon C^.H^OaBr = CeH5 CH(O C,H5) CHBr CO CeH 8 . 

a) Niedrigerschmelzendes a-Brom>/?-&thoxy-hydroohalkon. B. Biei der Einw. 
von Natrium&thylat-LOsung auf a-Brom>ohalkon bei — 6® bis 0® (Dufbaibse, Gerald, Bl. [4] 
81, 1293; C.r. 178, 987; 174, 1632). Beim Behandeln von a-Acetoxymercuri-j8-&thoxy-hydio- 
chalkon mit 1 Mol Brom in Alkohol oder Ather (Middleton, Am. 80c. 45, 2767). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 60-fH® (D., G.; M.). Kp,^; 182—183® (D., G.). — Liefert beim Behandeln 
mit Alkalien in der KAlte ein Ol, vielleioht Dibenzoylmethan-mono-di5thylaoetal. 
das an der Luft allm5hlich in Dibenzoylmethan, beim Erhitzen gegen 100® in /?-Athoxy>ohalkon 
iiber^ht (D., G.). ^-Athoxy-ohalkon entsteht unmittelbar beim Erhitzen mit AJkalien bzw. 
Natriumathylat-I^ung (D., G.). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in die ather. LOsung 
bei — 10® bildet sich C^ialkondibromid (D., G.). 

b) HOherschmelzendes a-Brom-/?-&thoxy-hydrochalkon. B. Wurde einmal beim 
Behandeln von a-Acetoxymercuri-/9-&thoxy-hydrochalkon mit 1 Mol Brom in Alkcdiol odei* 
Ather erhalten (Middleton, Am. 80c. 45, 2767). — Bl&ttchen. F: 74®. 

a-Bfom-^-propyloxy-ff- phe nyl-pfopiophcnon , m - Brom - a> - [a - propyloxy - benzyl] - aceto* 
phenon Ci8Hi802Br = CgH^ • CH(0 • CB, • C^Hg) • CHBr • CO • C(,H5. B. Bei der E^w. von Natrium- 
propylat-Ldst^ auf a-Brora-chalkon bei ca. — 6® bis 0® (Dcibaisse, GAbald, C. r. 174, 1632; 
Bl. [4] 81, 1297). Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 96 — ^96®. — Gibt beim Behimdeln mit Allrftli 
/?>Propyloxy-oh^on. 

«-Brom-/g-butyloxy»^-phenyl-propiophenon , io-Brom-«>-|a4itttyloxy-benzyl]-acetopfiefion 
CjfHjiOjBr = CeH5 *03(0 •[CHjJa’CHj)- CHBr -CO* CjHj. B. Beim Belumdem von a-Brom- 
ohalkon mit Natriumbutylat- Boning bei 0® bis +6® (Dufraisse, GAbald, C.r. 174, 1632; 
Bl. [4] 81, 1297). — KiystaHe (aus verd. Alkohol). F: 81 — 82®. 

g-Brom-jg-teobutyloxy-jg-phenyl-proplophcnon, a>-Brom-o>-ra-i80bittyloxy-benzyl]-aceto- 
phenon = C0H6'CH[O’Cjla*^{^3)2]*CHBr‘CO*CeH5. B. Analog der voran- 

gehenden Verbindung (Dufraisse, GArald, C. r. 174, 1632; Bl. [4] 81, 1298). — Krystalle. 
F; 110—111®. 

a-Jod-^*methO]gr*/?-phenyl-proplophenon, a> - Jod - cw - methoxy - benzyl] - acetophenon 
CieHisOgl == CaH5*Cfl(0*(SB[s)*C®U[*C0-CeH6. B. J^i der ]^w. von 1 Mol Jod auf a-Aoetoxy- 
meroari-/?-methoxy-^-phenyl-propiophenon in Methanol unter Ktihlung (Middlbtok, Am. 80 c. 

a- Jod phenyl -pr^iophettofl, m- Jod-m- [a-Mioxy»benzyl]-acetepbenon 
Cj 7 Hi 70*I =s C2H5«CS(0'C,flg)‘(MI-Ci0-CgH2. B. Analog der vorangehenden Vc^indung 
( Middleton , Am. 80c. 45 , 2767 ). — F : 76 — 76 ®. 
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2-liltro - 3-iiiethoxy - 1 .S^lrfs - I3-filtro - phenyll-propanoiK 1 ), 3.3'. « «Trlnitro*/9«metttoxy* 
hydrochalkon = 0,N • • CH(0 • CH,) • CH(NO,) • CO • CeH 4 • NO,. B. Aub 

3.3^a-TrinitFO<o]ialkon beim Umkrygtal^eren aus Methanol (van dbb Leb, E* 47, 929). — 
Krystalle (ana Methanol, Alkohol oder Benzol). F: 128,6® bei raschem Erhitzen. Leicht l^ch 
in organisohen Ldaungsmitteln auSer Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff, unldslich in Waeser. — 
Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpimkt. Liefert bei Behandlung mit 26%iger 
Kalilauge bei Zimm^rtempeFatur und nachfolgender Einw. von Bromwasser l^.l--Dibrom< 
3.1*-dinitro-l^-methoxy-l-&thyl-benzol (Eli 6, 448). 

2-Nitro - 3-3thoxy -1 .3-bl8 - [3-fiitro-phefiyl-propanon-( 1 ), 3.3'.a-TrlnItro-d-ftthoxy-hydro- 
chalkon C^Hi^OgN, == 0,N CeH4*CH(0 C2H6)*CH(N0,) (X) C4H4 N0,. B, Beim Kochen 
von 3.3'.a-Trinitro-chalkon mit Alkohol (van deb Lee, B. 47, 930). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 120,6 — ^121® bei raschem Erhitzen. — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt. Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von 26%iger Kalilauge und Bromwasser 
l*.l*-Dibrom-3.1*-dinitro-l^athoxy-l-ftthyl-benzol (E II 6, 448). 

2-Nitro-3-fnethoxy-1-[3-niiro-phenyl]-3-r4-nitro-phenyl]-propanon-(l), 4.3'.a-Tritiiir(H 
^-methoxy- hydrochalkon Ci.HijOgN, = O^ CeH4 CH(O CH,) CH(NO,) CO C4H4 NO,. B. 
Aus 4.3'.a-Trinitro-chalkon beim Uml^stallisieren aus Methanol (van dbb Lee, R. 47, 931). — 
Krystalle (aus Methanol oder Benzol). F: 122,6® (Zers.). — Gibt bei folgeweiser Einw. von 26%iger 
Kalilauge und Bromwasser l‘-*.l*-Dibrom-4.12-dinitro-li-methoxy-l-athyl-benzol (E II 6, 448). 

/?-Pheny]niercapto-/9-phenyl-propiophenon, d-Phenytmercapto-hydrochalkon CjiHigOS «= 
C4H5*CH(S*C4H5)*CH,*CO*C4Hj (H 182). B. Bei der Umsetzung von Chalkon mit Phenyl- 
mercapto-magnesiumj(^d (E II 4, 286) in Ather (Gilbian, Kino, Am. 8 oc. 47, 1142). 

P - Phenylsulfon - /? - phenyl - propiophenon , p - Phenylsulf on - hydrochalkon 

C,H5*CH(S02*C4H5)*CH,*C0*C4H5 (H 182). B. Beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine 
mit Schwefeldioxyd gesftttigte LOsung von Chalkon in Benzol (VorlXndbb, Fbiedberg, B. 
66, 1148). Aus Chaikon und Benzolsulfinsaure in Ather (V,, F.). !^im Behandeln von ^-Phenyl- 
mercapto-hydrochalkon mit Wasserstoffperoxyd in Eisesaig + Aoetanhydrid (Gilman, Kino, 
Am. Soc. 47, 1142). — F: 166® (V., F.). Leicht Idslich in (5iloroform, Schwefelkohlenstoff und 
beifiem Benzol, fast unldslich in Petrolather (V., F.). Unldslich in verd. Sauren und Alkalien; 
die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist blaB citronengelb und farbt sich beim Erhitzen braun 
(V., F.). — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (V., F.). Wird durch 2-8tundige8 
Kochen mit 20%iger Kalilauge in Benzolsulfinsaure und Chalkon gespalten (V., F.). Liefert 
bei der Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid ^./?»Diphenyl-propiophenon (V., F.). 

^-p-Tolylmercapto-^-phenyl-propiophenon, ^-p-Tolylmercapto-hydrochalkon C^HgoOS «= 
C4H5*CH(S-C4H4’CH,)*CH,*CO*CeH6. B. Bei der Einw. von p-Tolylmercapto-magnesium- 
jc^id (E II 6, 393) auf Chalkon oder auf eine Ldsung von Benzaldehyd und Acetophenon 
in Ather (Gilman, Kino, Am. Soc. 47, 1141). Aus Chalkon und Thio-p-kresol in Gegcnwart 
von Piperidin (G., K,). — F: 110 — 111® (unkorr.). 

- p - Tolylsulfon - phenyl - propiophenon, p-p- Tolylsulfon-hydrochalkon CjjHgoOaS — 
C4H5 • CH( SO, • C4H4 • CH,) • CH, • CO • C4H5 (H 1 82). B. Bei der Oxydation von ^-p-Tolylmercapto- 
hydrochalkon mit Wasserstoffperoxyd in Eisesaig -f Aoetanhydrid (Gilman, Kino, Am. 80 c. 
47, 1142). Bei der Reduktion von hdherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem /3-p-Tolyb 
sulfon-chalkon mit Zinkstaub und starker Essigsaure (Kohler, Barrett, Am. Soc. 46, 752). — 
F: ca. 186® (Ko., B.), 182 — 183® (unkorr.) (G., Kino); zersetzt sich beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt (G., Kino). 

8. 1.3 Diphenyl ^pra]^nol ^ (1) ^ on-- (2), Benzyl ^ fa - om ~ benzyl] ^ keton^ 
Phe^l^j^enacetyl^carbinol , a-Oxy^a.a'- diphenyl-aceton C15H14O2 — GeHg’CH,- 

a) Linkadrehende Form, d(—)-Phenyl-phenaceiyl-carbinol Ci5Hi40a = CgH,* 
CH,*CO*CH(OH)-CeH5. B. Beim Kochen von d( — )-Mandelsaureamid mit Benzylmagnesium- 
chlorid in absol. Ather (Roger, Hdv. 12, 1066). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128 — 129®. 
[*]d* — 122,3® (Aoeton; c = 1). — Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (4’)-i?-Benzylhydrobenzom (E II 6, 1018). 

b) InakHve Form^ dl^ Phenyl -phenacetyl’-carbinol CigHuO, = CgHft CHj CO- 
CH( OH) *04115. B. Bei der Umsetzung von dl-Mandels&ure-amid oder dl-Mandels&ure-nitril mit 
Benzylmagnesiumhalogenid in Ather (Tiffenbau, LAvy, Bl. [4] 37, 1261). Beim Behandeln von 
1.3-IHphenyl-propen (F: 16 — 16®) mit Permanganat in Aceton bei Gegenwart von 10%iger 
Sohwefels&ure (Stobrmbr, Thier, B. 68, 2613; vgl. Burton, Shoppke, Soc. 1937, 647). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117® (St., Th.), 116—116® (Ti., L.). Ziemlich leicht Idslich in 
Alkohol, Eisessig und Aceton, Idslich in Ather (St., Th.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit 
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dmdnltoter £1ube, die beim Verdflmien mit Wewer ’venchwindet (Sr., Bedivderi 

Silbwldgung (St., Th.) und Fehlixigsohe Ldsang (St., Th.; Tx., L.). 

SffniCflfliftzofi C^H^OjiiNa = CA CH,-C(:N NH CO NH,)-OT(^^^ F: 189— 190<' 

(TnTENSAtr, JJrrr, Bl. [4] 87, 1261), 189^ (Stoxbmsb, Thdcb, B, 68, 2613). 


9. l^-^JHphenyl --propanol - (2i^on-(lL a- Oxp-a-phenpl-prqpiophonon^ 
tns-Meth^^oenzoin CJ5HJ4O, = C^H. • C(CH,)(OH) • CO • C^Hj. A Am Benzil and Methyl- 
magnesiami^id in Ather (Rooeb, 80 c. 127, 623). — Nadeln (am Petrol6ther). F ; 66 — 66*, • — 
Lielert beim Kochen mit Phenylmagnefliumbromid in Ather 1.2-Dioxy-1.1.2-triphenyl-iax)pan 
(E n 6, 1019). 

Oxim^ l-Oxlfnino-1.2-dlpheffyl- propanol -(2) C,5Hi,0,N = G,H5*C(CH,)(0H)-C(:N*0 H)- 
CaHr. B. Beim Behandeln yonr/?-!^nzilmonoxim mit Kethylimgnesiamjodid in Ather (Orbgkow, 
lS[FBXNXAU, Bl, [4] 41, 842). Beim Koohen vcm a-Isonitroeo-a-phenyl-aoetan mit Phenyh 
mamesiumbromid in Ather (0., T.). — H^stalle (am Benzol). F: 120 — 121®. Leicht l6dich 
in Methanol, Alkohol and Ather, schwer in Petrol&ther and kaltem BenzoL 


10. [4 ^Oxy~2~ methyl -phenyl] ^benzyl -ketoHy 4 -Phenacetyl-m-kre 9 olf 
4-Oxy-2-methyl-desoxybenzoin CuHi40a, Formel I (H 183). Geht beim Erhitzen 
mit Camphersolfonsftnre aof 170® in Phenylessigs&ore-m-tolylester ule:* (Rosskmund, Sohnurr^ 
A, 460, 93). 


-0. 


COCHfOeBs 


11. [ 6 -Oxy-S-methyl- phenyl]- 0H3 CH, 

benzyl-keton^ 2-Phenacetyl-p- * • 

kresol, 4 -Methyl- 2 -phenacetyl- j r'^ co oHt-CoHs jj 
phenol^ 6 -Oity-S-methyl-desoxy- ‘ ‘ l^^ co cHi-CeHs 

benzoin C15H14O*, Formel H. B, Beim 
Erwftrmen von p-K^sol-methyl&ther mit 

PhenylesBigsaurechlorid in Gegenwart von Aluminiamchlorid in Schwefelkohlenatoff aiif dem 
Waaserbad and Erhitzen dee erhaltenen 6-Methoxy-3-methyl-deso3^benzoin8 mit Aluminium- 
chlorid auf 120 — 130® (v. Auwkrs, B, 63, 2277). — Nadeln (am Methanol oder Petrol&ther). 
F: 65® (v. Att.). Kp^g; 214®; Kpi,_i4: 210 — 213® (v. Au.). L6st sich in Alkalilaugen mit tief- 
gelber Farbe (v. Au.). Gibt mit Ei8en(in)-chlorid eine violette F&rbung (v. Au.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf 160 — 170® 2.6-Dimethyl-3-phenyl-ohromon 
(Syst. Nr. 2468); reagiert analog mit Benzoes&ureanhydrid 4" Natriumbenzoat und mit Zimt- 
B&ureanhydrid + Natriumcinnamat (Wirno, A, 446, 190, 191). — Natriumsalz. Schwer 
Idslich in 8%iger Natronlauge (v. Au.). 

4-Nitro-phenylhydrazon CjiHigOaNj. F: 203 — ^204® (v. Auwbes, B, 63, 2282). 


6-Methoxy-3-niethy]-de80xybenzoin CigHigOg == C4H5 CHg*(X)*C4H3(CH8) 0*CH3. B. s. 
im vorhergehenden Artikel. Entsteht femer beim Kochen von 6-Oxy-3-methyl-desoxybenzoiD 
mit Methyljodid und Natriummethylat-LOsung unter LuftabschluO (v. Auwkbs, B, 63, 2283). — 
Krystalle (aus Eiaeasig oder Alkohol). F: 75®. KP14: 205 — 207®. 


6-Acetoxy-3-niethyl-desoxybenzoin Ci^HjeOg = C4H5*CHj-C0-C4H8(CH,)'0*C0*CH8. B, 
Beim Kochen von 6-Oxy-3-methyl-desoxybenzoin mit Acetylchlorid (v. Auwbbs, B. 63, 2278). — 
Nadeln (aus Alkohol), Rhomben (am Benzin). F: 73 — 74®. — Liefert mit Brom in SohwefeJ- 
kohlenstoff am Sonnenlicht oder bei gelindem Erw&rmen a-Brom-6-acetoxy-3-methyl*deflOxy- 
benzoin. 


6 - Oxy - 3 - methyl - desoxybenzoin - semicarbazon C14H17O8N8 = CgHj- CH,* C( iN’NH* CO • 
NH2)*C4H3(CH3)*0H. Kjrystalle (aus Eisessig). F: 204—205® (v. Auwers, B. 63, 2282). 

m8-Brom-6-oxy- 3-methyl -desoxybenzoin CuHigOjBr = C,H5-CHBr*CO*C4H8(CH,)*OH. 
B. Beim Kochen von a- Brom -6-acetoxy-3-methyl-de80xy benzoin mit bei 0® gesattigter Brom- 
wasserstoffsaure und Eisessig (v. Auwers, B, 68, 2279). — BlaBgelbe Bl&ttchen (aus Methanol 
Oder Petrol&ther). F: 106®. leicht Idslich in den gebr&uchlichen L^ngsmitteln. — Sehr empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit. Wird beim Kochen mit Di&thylanilin zu 6-Oxy-3-methyl-de80zybenzoin 
reduziert. Liefert beim Aufldsen in kalter Natronlauge und nachfolgenden Ai^uem und Auf- 
bewahren des Reaktionsgemisches an der Luft 6 -Oxy- 3-methyl -benzil und 6-Benzoyloxy- 
3-methyl-benzoes&ure. Beim Behandeln mit Natriumaoetat in verd. Alkohol erh&lt man je 
nach den Reaktionsbedingungen6-Benzoyloxy-3-methyl-benzoe8&ure, eine Verbindung C80]B^O4 
(Krystalle; F: 227 — 232®; sehr schwer Idslich in den meisten Ldningsmitteln) oder eim Yer- 
bindung vom Schmelzpunkt 64 — 66®. 

ms- Brom -6-aeetoxv- 3-methyl -desoxvbenzoin C^HijOgBr = C8H5*CHBr-CO*C4H,(CH8)‘ 
O-CO-CHg. B. Am o-Aoetoxy-3-methyl-de80xybenzoin raid Brom in Sohwefelkohlenstoff 
am Sonnenlicht oder bei gelindem Erw&rmen (v. Auwers, B. 63, 2278). — Nadeki. F: 116® 
bis 119®. Leicht Idslich in Methanol imd Alkohol, ziemlich sohwer in Benzol und PetrolAther. 
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C 0L--Phen^l--0L^[2^oxy^phenylJ^>aeeion 

Chimiicthyl -(2 - fiieilioxy«btiiz^ryl]- kcion , a'-Chlor-(x-|ihenyl-a- [2-fnethoxy-phenyn - 
aceton CitHMOfCl « CR'0*CeH4’CB[(C4H|)*C0*CH,Cl. B. Beun Behandeln von 2-Methoxy- 
diphenylewigB&im-chlorid mitDiaKometh&n inAther (Kahil, Nierenstxik, Am, Soe, 46, 2557). — 
Tueln von oharnkteruttuKshem Geruch (aus ligroin). F: 107^. — Libert beim Kochen mit 
Alumininmchloiid in Benzol 3-Oxo-4-phenyl-olmman (Syst. Nr. 2467). 

13. Methffl'J4^o^-^henz9^rfdJ--keton , oL^Phemtl--<i~[4^oxy^phenyl ]~aceton 
C15HJ4OJ = HO* Ci4B[4*0!B(04C[5) * 00 * OM^. 

Methyl-[4-inethoxy-benzhydryi]-keton,a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-aceton CjeHieOg^ 
CH 3 • O * 0^4 • CH(C 4 H 5 ) * CO • CHj . B, Man behandelt 1 -^enyl-l -{4-methoxy-phenyl]-propen-(l ) 
mit Benzopers&nre in Chloroform und kocht das entstandene a-Phenyl-a-[4-methoxy -phenyl] - 
propylenoxyd mit 50%^r Sohwefels&ure oder destilliert es unter Atmosph&rendruck (Li^vy, 
Gaixaib, Abbaoam, Bl. [4] 43, 877, 878). — Kp^g: 225®. D®®; 1,150. Die Ldsung in konz. 
Schwefels&nre ist orangebraun. — liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilatige und Behandeln 
dee Reaktionsprodukts mit eiedender Chromessigs&ure 4-Methoxy-benzophenon. 

Oxim C||H|yOtN = CHj*0 *C4H4*CH(C4H4 )-C(CHj):N*0H. F: 189 — 190® (L4vy, Gallais, 
Abbagam, Bl. [4] 48, 878). 

Seinlcarbazon Ci^H^OtN, = CH,* O • C^* CH(C 4 H 4 ) • 0(0^):^ • NH CO NH,. F: 178® 
bis 179® (LAvy, Gallais, Abbagam, BL [4] 48, 878). 

14. Oxgmethyl - henzhydryl - keton » cc' •Oxy-oL^d^diphenyl^aceton C 15 H 44 O 3 >= 
(C4H5)4CH CO • CHj • OH. 

AccioxymethW-beitzhydryl-ketoff, a^-Acetoxy-oua-diphenyl-aceton C17HX4O3 == (CeH5)4CH- 
CO-CHj’O-CO-CHg. B. Aus a'-Chlor-a.a-diphenyl-aceton und Alkaliaoetat (Lewis, Nibbbn- 
STEIN, Rich, Am. 80 c. 47, 1732). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147®. 


CHs 


15. 5~Oxy-2A^dimethul-‘henzaphenon^ 6^0xy-‘4^hen^ 

zoul xylol ^ 6 -Benzoyl-l.SA^xylenol CnHi40t, 8. neben- 

Btenende Formel. Diese Konstitution kommt vielleicht dem H 184 CsHs -Co / ^-CHa 
beschriebenen x-Benzoyl-asymm.-m-xylenol zu (vgl. Mbisenhximer, ^ 

Hanssxn, WlCHTBBOWiTZ, J, pT, [2] 119, 333) '). — B. Neben 5-Meth- 
oxy-2.4-dimethyl-benzophenon und 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzophenon beim Kochen von 4-Meth- 
oxy-m-xylol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Mbi., H., W., 
J. pr, [2] 119, 320, 325). Neben viel 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzophenon beim Erhitzen von 4-Ben - 
zoyloxy-m-xylol mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140® (v. Auwbrs, Mauss, B. 61, 1604; vgl. 
Mbi., H., W., J. pr, [2] 119, 341, 367). Aus 5-Methoxy-2.4-dimethyl-benzophenon beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
B&ure (D: 1,7) in Eisessig (Mbi., H., W., J, pr. [2] 119, 333, 334). Konnte nach den Angaben 
von Linabi (O, 83 II, 60) nicht erhalten werden (Mbi., H., W., J. pr. [2] 119, 333). — Nadeln (aus 
^nzol ligroin). F: 140 — ^141® (Mbi., H., W.; v. Au., Mauss). Leicht lOi^ch in Alkohol, 
Ather und ]^nzol, sohwer in Ligroin (Mbi., H., W.). 


5 -Methoxy- 2.4- dimethyl -benzophenon CjeHuOj = C4H5‘C0 C4Hj(CH3)a*0*CHs. B. s. 
im vorhergehenden Artikel. Entsteht femer beim Schiitteln von 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzo- 
phenon mit Dimethylsulfat in alkal. LOsung (Mbisbnhbimbb, BLanssbn, WIchtbbowitz, J. pr. 
[2] 119, 334). — Zahflussiges Ol. Kpij^j,: 199 — ^200®; Kpi^: 196 — ^198®. — Liefert beim Kochen 
mit Aluminiumchlorid in SchwefelkoUenstoff oder besser mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) in 
Eisessig 5-Oxy-2.4-dimethyl-benzophenon. 

5 - Athoxy - 2.4 - dimethyl - benzophenon Ci 7 HigO, = CgHj • CO • C 4 H 2 (CH 3 )j • O • CjHj. B. 
Beim Kochen von 4- Athoxy -m-xylol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Mxisxnhbimxb, Hanssen, WlCHTBBOwrrz, J. pr. [2] 119, 332). — Kp^o-* 190 — 191®. 

5-Oxy-2.4-dimeti^l-benzophenon-oxim CigHuOtN = CeH 5 *C(:N*OH)-CeHa(CH 3 ) 4 *OH. 
Nadeln (aus Benzol). F; 182 — ^183® (Mbisbnhbimbb, Hanssbn, WXohtbrowitz, J.pr. [2] 
119, 335). Leioht lOslioh in Alkohol und Ather, lOslich in heihem Wasser, schwer Id^oh m 
Benzol und Ligroin. — Liefert beim Erw&rmen mit Chlorwasserstoff in Eisessig -f- Acetanhydrid 
unter Dmok auf 100® und Verseifen des Reaktionsgemisches viel 6-Benzamino-4-oxy -m-xylol 
und wenig 5-Oxy-2.4-dimethyl-benzoes&ure-anilid. E^im Sohmelzen des Hydrochloric entsteht 
ausschlieBlioh 5-Oxy-2.4-dimethyl-benzoe8&ure-anilid. Beim Behandeln mit PCI5 in Ather unter 
Khhlung bildet sioh eine amorphe Phosphors&ureverbindung, die sich bei 90 — 100® n%ch vor- 
hergehendem Erweiohen zersetzt. — Hydroohlorid. Gelb. Zersetzt sioh bei ca. 135®. 


^3!* jedooh die Eigenschaften der aus beiden Pr&paraten erhaltenen Methyl&ther. 
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5 - Methoxy - 2.4 - dlfflethyl-b€fizophefioti-a-oxiiti OMH^OaN = qH 

B. Neben wetiig fi-Oxim beim Kobhen von 6-Mettihoxy-2.4-dimethyl-benaopheii0n ndt Hydr- 
oxy laminhydroohlorid in w&Brig-aUcoholkoher Kalilauge (lisisimHXiMiiBy Hahssen, WXobtbbo- 
wiTZ, J, TpT, [2] 119, 326). — N^eln (ana Benzol 4* Ligroin), Tafeln (aus Alkohol). F; 138 — ^130®. 
Kpio: 218®. Leicht lOslich jn den gebr&nchlichen LCmingsmitteln aufier ligroin. Fast unldalich 
in w&Br. Alkalien. — Zersetzt edch beim Anfbewahren an der Lult. lat bee^ndig gegen Mineral- 
s&uren» bleibt auch bei l&ngerem Kochen mit Eifiessig unver&ndert. Wcfert beim Behandeln 
init PClg in Atber untei* Kiihlung 5-Methoxy-2.4-dimeth^-benzoe8&ure-anilid. — Hydroohlorid. 
Gelb. F: 127—130® (Zers.). 

O^Hg 

5 - Methoxy - 2.4 - ilitnethyl*benzophenofi-/?*oxlin CieHi 70 tN = 

HU’ 


CCeH,(CH,),OCHs 


B. e. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 119 — 120® (Mbisxkhisimbb, Hakssbk, 
WiCHTBROwm, J. pr. [2] 119, 327). — Zersetzt sich beim Aufbewahren an dw Luft. lief^ 
beim Behandeln mit P(^5 in Ather unter Khhlung 6-Benzamino-4-methozy-m-xyloL 

„ C-H. • C ‘ C.H,(CH.). • 0 • C JH, 

5 -Athoxy- 2.4- dimethyl - benzophetion-a-oxitii C17H19O1N = OH 


B, Neben wenig /5-Oxim beim Kochen von 6-Athoxy-2.4-dimethyl-benzophenon mit Hydibxyl- 
aminhydrochlorid in waBrig-alhoholischer Kalilauge (Meisekhbiher, Hanssen, WIohteeowitz, 
J. pr, [2] 119, 332). — Nadeln. F: 148 — 149®. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und BenzoU 
schwer in Ligroin. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. liefert beim Behandeln mit 
PCI5 in Ather unter Kiihlung 6-Athoxy-2.4-dimethyl-benzoes&ure-anilid. 

„ C.H.* C- C«H.(CH.),* OC.Hfi 

5-Athoxy-2.4-dimethyl-benzophenon-/l-oxlm ^ 


B. 8. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 133 — ^134® (Meisenheimeb, Hanssbk, 
WAchterowitz, j, pr. [2] 119, 332). 


X -Dibrotn-5-oxy-2.4-dimet}wl-benzophefion CisHigOgBri. B, Burch Bromierung von 
6-Oxy-2.4-dimethyl-benzophenon (hCBi8ENHEiii([EB, Ha^ssek, WAohtebowitz, J. pr. [2] 119, 
333 — 334). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166 — 167®. 


16. 4 - Oxy - 2.5 - dimethyl - benz€iphenon^ 5 - Oseif-P-bett- 
zoyl - p - xylol , 5 - Benzoyl - 1AJ2 - xylenol CigHigOg, s. neben- • * 

stehende Formol (H 184 aJs x-Benzoyl-p-xylenol b^hneben). B. ^‘OH 

Beim Kochen von 4-Methoxy-2.6-djmethyl-benzophenon mit Jodwasser- 
stoffs^ure (D: 1,7) in Eisessig (Meisenheimeb, Hakssen, Wachtebowitz, 

J. pr, [2] 119, 343). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 166 — 167®. Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, schwer in Ligroin. 

4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzophenon CieH„0, = CeH5-C0‘C,H,(CH8)2-0-CH3 (H 184). 
B, Bei der Condensation von p-Xylenol-methyl&ther mit Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Meisbnheimbb, Hanssen, Wachtebowitz, J, pr, 
[2] 119, 342). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 60 — 61®. Kpij^n*. 202 — 204®. Sehr leicht Idslioh 
ill alien organischen LOsungsmitteln. 

4-Acetoxy-2.5-dlnicthyl-bcnzophenon Ci^HieOa = CeH8COC8H,(CH8)g* OCOCH, (H 184). 
F: 67 — 68® (Meisenheimeb, Hanssen, Wachtebowitz, J. pr, [2] 119, 343). 


17. 2-‘Oxy^S.5^dimethyl^henzaphenonj 4 - Oxy - 5 - henzoyU 
m - xylol y 5 - Benzol - 1.3.4 - xylenol 8. nebenstehende 

Formel. B, s. im Artikel 6-Oxy- 2.4-dimethyl - benzophenon , S. 207. — 

Gelbe Nadeln (aus Petrolather). F: .40 — 41® (v. Auwbrs, Mauss, B, 61, 

1498, 1604). Kpig: 198—200® (Mbisenheib£BE, Hanssen, Wachtebowitz, 

[2] 119, 342). — Gibt mit Ei8en(III)-chlorid eine tiefgriine F&rbung (v. Au., Mauss). 
Natriumsalz. Schwer lOslich in Natronlauge (v. Au., Mauss). 


HO CHg 
C.H5 co-<( ^ 

OH. 


Oxim C,,H,jO,N = C,H,-C(:N OH) C,H,(CH,), OH. Nadeln (aus Bemol + ligroin). 
F: 163 — 164® (Meisenheimeb, Hanssen, Wachtebowitz, J,pr, [2] 119, 339; v. Auwebs, 
ly^uss, B, 61, 1498, 1605). Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Ligroin. — 
Liefert beim !^handeln mit PCI5 in Ather unter Kiihlung hauptsachlich 6.7-Dimethyl-2-phenyl- 
benzoxazol (Syst. Nr. 4199) (Mei., H., W.). 


18. x-- Benzoyl ^asymm.^m^ xylenol CigHigOg = C8Hj*CO*CeH8(CH8)g-OH (H 184). 
1st vielleicht als 5-Oxy- 2.4-dimethyl-benzophenon (S. 207) zu formulieren (Meisenheimeb, 
Hanssen, Wachtebowitz, J, pr, [2] 119, 333). 
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fi. C^^uOt » 0«Hs-(X) 0,H,(GH[,), OH (H 184). Wird ala 

4*()xy-Z^diziiethjI-benzo{^^ (S. 20ft) aogMehen (Msisbkhsimsb, Hakssbk, WAoHTKROwm, 
«/ * pt, 1^23 24S)* 


20 . 6 3 •-prooianjfi- diphenyl s. nebenstehende CeHs 

FonneL B. Meben nidit rem erwtenem 2>Oi^-3-propionyl-diphe]iyl 
beiiki XiidtEeii von 2-Propionyloxy-diphenyl mit Aluminiumchlorid auf 
120* (V. Axtwxrs, Wimo, J,pr. [2] 108, 111). — BlaBgelbe Xadein (aus 
50%igem Alkohol). F: 148^. Leioht l5^^ch in Alkohol, lOdlich in Benzol, schwer lOalich in 
Petrolfttber. — Wird durch amalgamiertes Zink und Salzs&nre zu 6-Oxy-3-propyl-diphenyl 
rednziert. 



4. OxF-oxo-VorkIndanffii CigH^gOs. 

1. 1.4^D^henpl huianol- (4)~on^(l)^ y •Oxy- y -phenyl - huiyrophenon 

CjgBlbjgOg = OfjBg* C£[( 0 £[) * CMf * OU^* CO* CfB|. 

d-NItro-y-o^r-y- | 4 - chlor - phenylN biityropheiioii CieHi404NCl = C4H4C1-CH(0H)* 
CH{NOt)*CH,*CO*C4H4. B, Bei gelindem Erw&rtnen von y-Brom-/?-nitro-y-[4-chlor-phenyl]- 
butyropbenon mit Silberacetat in .^ohol (Kohler, Smith, Am. Soc. 44, 633). — Nadeln (ans 
Alkohol). F: 142®. — Rednziert Permanganat. Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge 2>Ph6nyl» 
5-[4-ch)or-phenyl]>furan (Syst. Nr. 2372). 

2. 1.4-Diphe9tMl~hutanol-(8)-€n-(2)^ a» 0 L - Diphenyl-aeetoin CieHieOa = C 4 H 4 * 
CH4*GH(OH)*CX)*Cdug*C4Hg. B. D^h Einw. von Natrium auf Phenylessigeetw in abaol. 
Ather (Fkiol, Sicker, Sinobb, B. 68 , 2300). — Kp^g: 160®. 

Oxim Cj.H„OgN = C.H4 • CHg* CH(OH) • C( :N- OH) • CHg- CgHg. — Ku pf ersalz CuCigHjgOgN. 
Oriin. Unlddich in Waaaer und Ammoniak (Fbiol, Sichbb, Sihobr, B. 68, 2296, 22^). Wird 
duroh 8&uren zeraetzt. 

3. 2-M[eihylS-nhen^-l-[4-oxy-phenyi]-propanom-(l} f 4-€>xy-a-mieihyl- 
P-phenyl-propiopnenen f 4'-Oxy-0L-meih^-nyaroehalkon CieH^eOg = CgHg^CHg* 
CHiCHJCOOgiigUH. 

/^•Chlor-4-nfthoxy-a-fnethyl •P^ phenyl - proplopheoon, j?-Chlor-4'-methexy - a - methyl- 
hydrachalkoa CggHifOgCl = CgHg* CHCl * CH(CH|) * OO * C4H4* O > CH,. B. Beim S&ttigen 
einee Gemisohes aua 4-Methoxy-propiophenon und tfenzaldehyd mit Chlorwasserstoff (Bischoft, 
Dissert, [l^pzig 1928], S. 73). — Krystalle (aus Ather). F: 89®. — Geht beim Erw&rmen mit 
Methanol in 4'-Methoxy-a[-methyl-ohalkon und hOherriedende Produkte Ober. 

4. 6 - Oxy ~ 3 - methyl - P - phenyl - pnpiophenonf ^ 

6^ -Oxy-3' -meihyl-hydrochalhon ^ifNifOg, 8. nebenstehende * 

Formel. OgHg . CHg . CHg . CO • ^ 

a*p - Dlhrom - 6 - oxy • 3 - methyl - ^ - phenyl - proplophenon, »A 

6"- Oxy - Z'- methyl - chalkondibr omid CjgHjgOgBrg = C.Hg- CHBr* 

CHBr-CO*C4Hj(CHg)'OH. B. Aus 6'-Oxy-3'-methyl-chalkon und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Axtwbrs, a. 421, 104). — Hellgelbe Prismen (aus Methanol). F: 161 — ^162®. Leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer lOslich in Methanol und 
Benzin. — Liefert mit 1 Mol wiBrig-alkoholischer Natronlauge 3- Brom -ft* methyl- flavanon 
(Syst. Nr. 2467) (v. Au.; vgl. a. v. Au., AnschOtz, B. 64, 1669). 

6. 2- Phenyl -1-J4- q^-phenylj - butamm - fl> , 4-Oxy-m8-Uthyl-de9oxy- 
bennoln OigHjgOg = CgHg'CHcCgHJ'CO-CgHg-OH. 

2- Rheiwl-f -^-methoxy- phenyl] -hotanon- (I), 4-Methoxy-ms-ithyl-desoxybenzoin 
C„HigOg *= <34H5‘€H(CgH4)‘C0*C4H4*0'CHg (H 186). B. Bei der Umsetzung von Athyl- 
r^enyl-essigs&ure-niti^ mit d-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in siedendem Toluol und 
Hydrolyse des entstandenen Imids mit siedender alkoholischer Salzsaure (Ramart-Lucas, 
Akaonostopoulob, Bl. [4] 43, 1^3; vgl. C. r. 180, 1628). — F: 46®. Kp^: 216 — ^220®. 

Oxtol Ci7HigOgN = CA 0H(CgHg) C(:N 0H) CgH4 0 CH8 . F: 164® (Ramabt-Lucas. 
Ahaqnostopoulos, O.r. 180, 1628; BL [4] 43, 1363). 

SemkiftNUon C,gHg,OgNg - CgHg-WAi qiN NH CO NHgl CeHg O-OT^^ F: 118® 
(Ramabt-Lucas, Anaonostopoulos, C.r. 180, 1628; Bl. [4] 43, 1363). 

BKILSTBlHs Hsadlmoh, 4. AuH. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 
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H 8, 

OXY- 0X0 -VBRBINDUKOSaJ CnH 2 n-i602 


Nr. 


6. 4,4 ' . mmetM - henwtrin^ p - Tduoin « OH^ CyEI^-CH^OHJ-^ 

CHg (H 186; E 1 576). B, Zur Bildung ana p-l^ylal&hyd und KaHomoyanid in Alkobol Tgl. 
Gilman, Adams, R , 48, 466. Aus p-Tolil beim l^handeln mit Kagn6Biuiiijodid*lJ5siiiig oder 
mit Magnesium *4" Ma^esiumbromid oder -jodid in Ather -}■ Benzol und Zeraetzen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Gombebo, van Natta, Am, 8oc, 61, 2239, 2240). — Beduziert 
Fehlingsche Ldsung in der Wanne (Go., van N.). 

7 . 2 - /a - Ootfu - isopr€^pyl I - henzophenon , Dimethyl - - benzoyl - 

carbinol bzw. S^Oxy^lu^dimethyl^S^phenyl^phUmlan Ci«Hx«0t = C,H,*C 0 *( 5 H 4 * 

C(CH,), 0H bzw. B, Aus 3.3-Dimethyl-phthalid und Phenylmagne- 

siumbromid in siedendem Ather(BARNKTT, Cook, Nixon, Soc, 1927, 609). — Krysfcalle (aus 
Benzol -f- Benzin). F: 118®. — Liefert bei der D^illation unter Atmosph^rendruok 2-l80pro- 
peny l*benzophenon . 


6. Oxy-oxo-Verbiiiiloiiceii Cx^Hx^Og. 

1. 4^0xy-^2^methyl^5~isfppropyl^benzophenon , S--Oxy-2^benzo^-p--eymolf 
5--Meth^--2’^isopropyl-4~benzoyUphenoly 4'-Benzoyl^thymolf Thymolphenyl - 
keton, Thymylpnenylketon Ci^HigO*, 

Formel I. B, Bei der Einw. von Benzoyl- 


OHs 


QHt 


I, 


CaHsCO 


O. 


OH 


0H(CH8)t 


II. 


0«HsC0 


o«. 

CH(0He)t 


ehlorid und Aluminiumchlorid auf Thymol 
in Nitrobenzol (Rosbnmdnd, Schulz, Ar, 

1927, 312; vgl. a. Orndobff, Lacey, Am. 

Soc, 49, 821). In geringer Menge bei der 

Kondensation von 'Diymal mit !&nzotrichlorid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid und nach- 
folgenden Hydrolyse mit verd. Salzs&ure (0., L., Am, Soc, 49, 820). Beim Ekw&rmen von Thymyl- 
benzoat mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60® (Rosbnmund, Schnure, A. 469, 82). — 
Bl&ttchen (aus Benzol, verd. Alkohol oder Alkohol 4- Ligroin). F: 163® (R., Sohi^z; R., 
Schnurr), 160—160,6® (unkorr.) (0., L.). Unldslich in Wasser und Petrolftther, l^ch in Ather, 
leioht Idi^ch in Methanol, Alkohol, Aoeton und Athylacetat (O., L.). UnlOslich in wftBriger 
BChwefliger S&ure und NaHS08-L6sung, Idslioh in konz. Ammoniak und 10%iger Natronlauge 
mit gelber Farbe (0., L.), — Liefert in der Kalisohmelze p-Thymotinskure (0., tu). Beim Erintzen 
mit Camphcrsulfonskure auf 200® bildet sich Thymylbenzoat zuruck (K., Schnurr). 

4-Acetoxy-2-niethyl-5-i80propyl-benzophenon Cx^HgoOs == C,H8-C0 C8H8(CH,)(CjH7)*0- 
CO *0118. Krystalle (aus Methanol). F; 73® (unkorr.) (Orndorep, Lacey, Am.SiK, 49, 821). 
Sehr leicht l^ch in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig und Essigester, unldslioh in Wasser. — 
Wird durch siedendes Wasser und durch Alkalilaugen leicht verseift. 

4- Oxy- 2- methyl -5 -isopropyl- benzophenon-oxim CxyHj^OjN = CjH5*C(:N-0H) C8Hg 
(CH8)(C8H7)*0H (Gemisch der beiden stereoisomeren Formen). Krystallpulver (aus verd. 
Alkohol). F: ca. 167® (Rosbnmund, Schulz, Ar, 1927, 313). 


2. 4^0xy^S^methyl'‘6^i9opropyl^benzophenon , O-Oxy^S^benzoyl^p-eymol^ 
2 - Methyl - 5 - isoprcrpyl - 4 --benzoyl -phenol , 4 - Benzoyl - carvaerol Cx^HigO*, 
Formel II. B. Bei 48-8tdg. Aufbewahren von Carvaerol mit Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur ( John, Bebtz, J . pr , [2] 148 [1935], 346). — 
Prismen (aus Benzol Benzin). F: 126®. Fast unl5^ch in Wasser und Benzin, leicht l6slich 
in anderen organischen LOsungsmitteln. 

Eine von Rosbnmund, Schnurr (A. 460, 82) durch Erw&rmen von Carvacrylbenzoat mit 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60® erhaltene, als 4-Benzoyl-carvacrol angesehene Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 172—173® ist 4-Benzoyl - o-kresol (S. 198) gewesen (vgl. John, 
Beetz, J. pr . [2] 149 [1937], 168). 

4 - Methoxy - 3 - methyl - 6 - isopropyl - benz<mheiioa , 4 - Benzoyl - carvaerol - methyllther 

CisHjoOj = Cells C0*C8H8(CH8)(C8H7) 0 CH8. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 66®; Kp,,: 218® 
bis 221® (korr.) (Bogbrt, Goldstein, Am, Perfumer 28, 526; 0, 1929 II, 3128). — liefert bei 
der Reduktion mit Natrium in Alkohol 4-Methoxy-6-methyl-2-i8opropyl-b6nzhyd]:^ (B 11 6, 983). 


6. Oxy-oxo-VorbfndttAgtn CxsHmO.. 

1 . lB-Diphenffi,-hexanol-(4)-on-(8)f a.a'-MHbenn^-acetoin f Hydroeinna- 
moin CigH^^O, - CeH5 CH8 CH8 CO’CH(6H) CH8-CH|-C^^^ B, Bei der Einw. von 
Natrium auf H 3 rdrozimt 8 &iire-&thyle 8 ter in Atlmr und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Sohkibijee, Ehdsh, A. 4M, 283). — Wnrde nioht rein erludten. Bratant in der 
K&lte gallertartig. Siedet nnter 38 mm Dmck bei 240 — ^200*^ 



jSyst. Nr. 752] 


BBNZOYL-THYlfOL 
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2. 2 -> - 2 ^phenyl - 1 - Id^-e^^phenylf^buiamtm^l ) , 

^IWijfI**clc®oJcyf>dMrOi#i = O^Hg*C(CjH^f *OQ*CgH|*OH« 

2-Athy]-2*j»hefiyi-l-[4-niethoxy-phefiy]]-biitanon-(l), 4-Metho]^-m8.in8«-diiihyl-de80xy- 
benzoin Ci^HmO* = C|iH5*C(C*Ht)i'C0‘CgH4*0»CH3. B. Bei der Hydrolyse des Imidhydro- 
bromids (s. u.) mit siedender i&oholiacher Salzs&nre (Ramabt-Luoas, Avaof08topoulo», 
Bl. [4] 42, 1362; vgL C. r. 18«, 1628). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66®. Kpjj: 222®. LfiaUch in 
den gebr&uohlichen Ldsungsmitteln. 

Imld Ci 3 H* 30 Nr==:C,H 6 C(C*H 5 ), C(:NH) C 3 H 4 0 CH 3 . -- Hydrobromid Ci^HjaGN-f 
HBr. JB. Burch Umsetzung von Di&thybphenyl-essigsaure-mtril mit 4-Methoxy-phenylmagne- 
Biumbromid in siedendem Toluol imd l^rsetzung des Beaktionsproduktes mit £is und Bromr 
wasserstoffs&ure (Rahart-Lucab, Akagnostopoulob, Bl, [4] 48, 1352). Kiystallpulver (aos 
Alkohol 4- Ither). F; 186-^187® (Zers.). 

Oxim Ci^HjgOjN = C 4 H 5 *C(C.H 6 )j*C( :N* 0H)*C4H4* 0* CHj. B, Beim Behandeln des Iiiiid> 
hydrobromids mit HydroxylaminhydrochlcHid tmd Kaliumacetat in verd. Alkohol (Ramabt> 
Lttcab, Anaokostofoulos, Bl. [4] 48, 1362; vgl. C, r. 188, 1628). — Nadeln (aus Alkohd). 
F: 180®. 

SemlcarbazonC*»Ht 50 ,N, = C 4 H 4 QCaH 4 )a Q:N NH CO NH 4 ) C 4 H 4 0*C^^ B, Analog 
dem Oxim (Ramabt-Lucas, Akagnobtopoulos, Bl. [4] 48, 1362). — F: 176®. 


3. S-^Oxy^ 2^phenacetyl‘-p--cymolj 4^0xy'^2^methyl^ 
S - isopropyl - MsooMbenxoin ^ 4 - Phenacetyl - thymol^ 

Thymylbenzylketon CisHiqOi, b. nebenstehende Fonnel, B. Aus 
Phenylessigsanre-thymylester und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol 
bei 30® (Rosbnmukd, Scjhkttbr, A. 480, 80). — Krystalle (aus Benzol 
4- Ligroiii). F: 106®. Unldslich in Petrolather. 


OeHs-CHfCO 


OHs 

O. 


OH 
CH(CHs)> 


4. 2 - /d - Oxy - pentyl - (3)7 - henzophenon , DiMhyl - l2^henzoy\ ^phenylU 
carbinol bzw. B-Oxy^l.t-^dUithyl-- 3 • phenyl -phthalan CjgHjoO, = C 4 H 5 * 00 * 04 ^ 4 • 

C(C,H,), OH bzw. B. Aus 3.3 -Diithyl-phthaKd und Phenyhne^- 

siumbromid in siedendem Ather (Babnett, Cook, Nixon, 8oc. 1827, 610). — Krystalle. F: 94® 
bis 06®. — Spaltet beim Erhitzen Wasser ab und geht in ein unges^ttigtes Ol iiber. 


7. Oxy-oxo-Vsrbindnngen 

1. 2 - Benzyl - 2 - benzoyl • pentanol - (4) = 

C*h‘ J • OT, • CM(OH) • 

5*Broni-2-benzyl-2-benzoyl-pentafioH4) Ci^HsiOsBr — 

Q®^®/Q^^^^>C(CH 3 )*CHj*CH(OH)‘CH 2 Br. B. Beim Behandeln von 2-Benzyl-2-benzoyl-pen- 

ten-(4) mit 1 Mol Brom in kaltem Chloroform und Aufbewahren des Reaktionsprodukts an 
feuchter Luft (Halleb, Ramabt-Lucas, C. r. 171, 147). — Krystalle (aus Ather -}- Petrolather). 
F: 126 — 126®. LOslich in den meisten organischen L^sungsmitteln. 


2. 2^*Din%eihyl - 3.5^diphenyl - pentanol^(5 ) * ol>fl d^Oxy - oL.d^ditnethyl- 
diphenyl •-n'-valeraldehyd bzw. 3B--IHmethyl^4.6^diphenyl-‘tetrahydr6-- 
pyranol^(2) C„H„0. = C 4 H 4 ’aa(OH) CH 3 CH(CeH 5 ) C(CH8)g CHO bzw. 

BLC • CmCeHn) • C(CH,). 

^ ^ . B. In geringer Menge durch Hydrienmg von d-Oxo-a.a-dimethyl- 


CA 

j^.d-diphenyl-n-valeraldehyd in Gegenwart von eisenhaltigem Platinschwarz in Eisessig (Meihi- 
WEIN, J, pr, [2] 118, 270, 274). Duroh Verseifen von 2-Methoxy-3.3-dimethyl-4.6-diphenyl- 
tetrahydrop 5 ^ran mit 10%iger Sohwefels&ure in Eisessig (M.). — Nadeln (axis verd. Alkohol). 
F: 106 — 107®. L^t sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

3. S Oxy^2^lP^phei/^UwropiMnyfiJ^p<4^ymol^ 4^0xy- 
2 • methyl - 5 - isopropyl p -^heny^ ^ propiophenonf CcH^ ' OHa CHfCO 
4-‘Hydrocinnamoyl^thymot^ T^hy my l-p^hen5thyl- 
keton s. nebenstehende Formel. B. Bei 48-8tdg. Be- 

handlung von Hydrozimts&ure-thymylester mit Aluminiumchlorid 
in Nito^nzol bei 20® (Robbnmund, Sohnubb, A. 480, 80). — 

F: 122®. 


CHa 

o. 


OH 
CH(CHa)t 

Nadeln (aus verd. Alkohol). 
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812 OXY OXO -VERBINDUHCOEN xtsd [Sy«t.Nr. 7!i2 


4. a • Oais§ • 3 ^ tfi -phewf^^fryaiio/^ <?&t 

4^Milfdrocimmmayi^carvaerol i»®eii*fceliende 

Formel ,, CdHi.CHt CHi CO.LoJ 

e^Mfiboxy - 3-(a. /J-^ibrofii - /^phenyl - propianyt]- p-eyfiiol, c«<CH»)t 

4 ^ la.6 • Dlbrom - hydrociniiamwl ] • carvacrot • mcHiylittier 

<3^„0tBr,==CeHt*CHBr CHBr-C0 C«H,(CH8)(C,H7)-0‘CH3. B, Aiw 4-Giniiamoyl.oarvacit)^^ 
methyl&ther und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Booxbt, Qoldbtvdx, Am, Perfumer 2S, 62d; 
Cf. 1928 II» 3128). — Blattchen. Zersetzt sioh bei 175* (korr.). 


8 . Oxy-oxo-Varbiiiiuiifan C^qHmOi. 

1. 2^-IHmethtfU1.6-diphenyUhexanol-(^-on^(3)y ol.ql'-^ Dimethyl - a.a'- di- 

deti^l^loln C^34O, = CeH5-^ CH(CHs)*OT(OH) 0O-CT(OT^^ B. Bei 

d«r Emw. von Natrium aid a-Methyl-hydrcaimt8&uw»*&thvleeter in Ather und Hydrolyae ^ 
Reaktionsproduktfl mit Waaser (Sohbiblbr, Emben, A, 484, 283). — Nioht rein erhalten. Ol. 
Biedet unter 25 mm Diuck bel 225 — 235^. 

2 . dnd'-- JH^aprfppyl-^ benzoin f Cuminoin 0,0^^3403 = (CH,)/3H‘C3H4* CH(OH)* CO* 
C,H4CH(CH,),. 

44'- Dllsopropyl - benzoin - oxim, Cuminoln-oxim C30H35O3N = (Cfl[3)3CH * C3H4 * CH(OH) • 
C(:N-Ofe)*C3H4-CH(CH3)3. BlaBgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 137® (Fetol, Siohbb, Sinoee, 
B. 88 , 2300). — CuC*^ 3,03N. GrUn, amorph. UnlOalich in Waaser und Ammoniak. Wird duroh 
S&uren zersetzt. [Matbbnb] 


i)Ozy«oxo-Verbitidiiiigeii CoH^n^igOo. 

1 . Oxy-oxo-Varbindiingan C13H3O3. 

1. 2-t>Qty-D-oxo-fluorenf 2-Oxy^fiuoTenon CiaHgOj, Pormel I (H 188). B. Duroh 
Behandlung v6n 4-Oxy-diphenyl-carbon8&ure-(2) mit Zii^chlorid (Coxjktot, Geoffboy, C.r. 
180, 1667) Oder von 4'-Oxy>diphenyl-carbons&ure-(2) mit kalter konzentrierter Schwefeb&ure 
(C., G., C, r. 178, 2261). 

Hydrazon CuHioONj = HO-CjgH^iN-NHj. B, Aus 2-Oxy-fluorenon und Hydrazinhydrat 
in siedendem Alkohol (Gerhardt, M, 41, 200). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 201 — 202®. 

Azin CJ3H13O3NJ = HO-CiaH7:N-N:C,jH7*OH. B. Aus 2-Oxy>fluo(renon-hydrazon und 
Jod in siedendem Alkohol (Gerhardt, M, 41, 209). — Braunes Krystallpulyer (aus Alkalilauge 
duroh Sedzs&ure). F: 301 — 303®. Schwer lOslioh in organischen LOsungsmitteln. Ldslich in 
Alkalien. — Gibt mit Schwefels&ure braunrote F&rbungen. 

I. »■ ™- 0-^.oa 

x-Dibroni-2-oxy-fluorenon Ci3H402Br3 = HO'CiaHgOBrg. B, In geringer Menge beim 
Diazotieren Ton x-Tribrom-2-amino-fluorenon in konzentrierter schwefelsaurer LOsung und 
Kochen der Diazoverbindung mit Alkalilauge (Eckert, Lakgecksr, J, pr, [2] 118, 278), — 
Gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol oder Nitrobenzol). F: 303®. 

x-Trlbroni-2-09^-fluorenon CiaHj03Br3 = HO CjaHgOBr,. B. Duroh Verseifen von 
x-TribrQm*2«methoxy-fIuorenon mit konz. Sohwefels&ure bei 120 ® (Eckert, Lakoeckeb, J, pr, 
[2] 118, 27^. ^ Orangefarbene Kiystalle (aus Nitrobenzol). F: 273®. LOst sioh in AlkalOaugen 
mit rotgelber Farbe. 

x-Tribrom-2-niethoxy-fluorenon Ci4H703Br3 = CHa O CiaH40Br,. B. Duroh Oxydation 
Ton x-Tribrom-2-methoxy-fluoren mit Natriumdic^omat undS^wefels&ureinsiedeiKlem Eisessig 
(EjCkebt, Lahoboker, j. pr, [2] 118, 270). — Hellgelbe Kiystalle (aus Eisessig). F; 265^266®. 

7-Hltro*2-oxy-nuorenon C13H7O4N, Fonnel II. B. Duroh Diazotieren Ton 7-Nitro<2-amino- 
flucffenon in konz. Schwefels&ure, verdtUmen mit Tiel Wasser und naoMolgendes Koohen 
(Eckert, J^lNOeoker, J, pr, [2] 118, 275). — Rote BUttohen (aus Nitrobenzd). F: 298— 209®. 
Lbslioh in Terd. Alkalilaugen mit dunkelroter Farbe; iBsungen in konz. Alkal^ugen sind fast 
Schwarz. 
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7>NMf«'2>iiwtboxy-nHorenoit C,4H,0«N = ^ Aus 7-Nit(o>S-<iiy- 

flaorenon nnd Dimethylsulfat in heiBer alkalischer Lfieung (Eckert, Lakgbckbb, J. pr, [2] 
118, 275). — Br&imliche Krystalle (aus Eifieesig oder Chlorbenzol). F: 248,5—249,5®. 
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B. Durch Kochan von dia^tiertem S-Amino-flnorenon mit Waseer (Eckert, LARGECKsk, 
J. pr. [2] 118, 268). — F: 229®. 

3. 2 • Oacy ^formyl-acenaphthylen^ 2 ~ Oxy •-a^cenaphthylen-aidehyd^ ( 1 ) 
O1SH9O2, Formally (R = H), ist desmotrop mit Aoenaphthenonaldehyd, Ell 7, 673. 

2-Methoxy-acenaphthylcfi-aldehyd-(l) C^HjoCa, Formal IV (R == CHg). B. Beim Schtttteln 
einer sodaalkalisohen L58ung von Acenaphthanon-(l)-aldehyd>(2) mit Dimethylsulfat (Fried- 
lXnder, Herzoq, V. Voss, B, 55, 1594). — Nadeln (aus Alkohol). — Phenylhydrazon. F: 172®. 

2. Oxy-oxo-Varbindungan CuHioOc. 

1 . 1 - Oxy^B^oxo-'dihydro^anthracen^ 1 - Oxy - anthron - (9> bzw. 1 JB^IHooty-- 
anthracen, 1 ^ Oxy -anthranol^ (9) C14H10O2, Formal V bzw. VI (H 189; E I 577 ala 
1 (oder 4) - Oxy - ant hron -(9) aufgefdhk). Zur Konstitution vgl. Green, 80 c, 1927, 234^ ; Cro^, 
Perkin, 80 c, 19X0, 292. Enth&lt nach dam Kochen mit Alkohol xmd einigen IVopfen konz. 
Salzs^ure 3 — 4®A Enolform (K. H. Meyer, Sander, A. 420, 118). — B, Durch Einw. von 
Zinn und etwas Salzs&ure auf 4-Chlor-l-oxy-anthron*(9) in Eisaesig (Green, 8 oe. 1927, 2344). 
Zur Bildung durch Raduktion von 1-Oxy-anthrachinon mit Zinn oder Zmn(II)-chlorid (H 189; 
E I 577) vgl. noch Goodall, Perkin, 80 c, 125, 472; Gr., 80 c, 1927, 2342. — F: 142® (Gr., 
Soc, 1927, 2343). Absorptionsspektrum in Natronlauge: Mom, 80 c. 1927, 1810. — Liefert mit 
Brom in Schwefelkohknstoif 10-Brom4-ozy'anthron-(9) (Meter, Sander). Bairn Koohan mit 
Thionylchlorid und I^din in Schwefelkohlenstotf entsteht 1.9-Thionyldioxy-^thraeen (]S H 1^ 
998) (Gr., 8 oc, 1927, 2344). Kondendart aioh mit Zimtaldehyd in Gagenwart von Zinkchlorid 
bei 2^® unter Bildung geringerMengan 4(oder 5)*Oxy-BE l-phenybbanzanthron (I. G.Fc^benind^ 
D.R.P. 490187; Frdl. 10, 1436). Gibt mit Acetanhydrid oder Aeetylchlorid m Pyridin 1.9-J)i» 
a^etoxy-anthracan (E II 0, 998) (Gr., 80 c, 1927, 2343; M., S.) und reagiert analpg mit Benzoyl- 
ohlorid in Pyridin (M., 8.). 


R O C-:.- C CHO OH OH OH OH 



Cl . 


4*Chlor-l-axy-anthrofi-(^9) bzw. 4-Chior-l-oxy-anthranQl-(9) Ci4H202Cl, Formal VII bjKw. 
daemotrope Form. B. Dur^ kurze Einw. von Zinn und SaL^ure auf 4>Chlor>l-oxy-anthra- 
chinon in Eiseseig (Green, Boc, 1927, 2343). — BlaB griingelbe Nadeln. F: 170 — 171®. LOslich 
in konz. Schwefels&ure mit griinlich goldgeiber, in w&fir. Natronlauge mit gelber, an dar Luft 
rasoh untar ROakbildung von 4-Chlor-l*oxy*anthrachinon in Wetoot hbergehander Farbe^ 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine goldbraune F&rbung. — Gibt bai der Einw. vori Zinn 
und etwas Salzsaure in Eisaesig l-Oxy-anthron-(9). Liefert mit Acetanhydrid in Pyridin 4-Chlor- 
1 .9>diacetoxy>anthracen (E II 0, M8). 

10-Brofii-l-o^-«nthron-(9) bzw. 10-Broni-l<-oxy-anthrxnol-(9) Ci^HgOjBr, Formal VHI 
bzw. desmotrope lorm (H 190). B, Aus l-Oxy-anthron-(9) und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(K. H. Meyer, Sander, A, 420, 119; I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). — Gelbe Nadeln (aus Benzin). 
Sintert von IW an zu einer schwarzen Masse, schmilzt bei 273® unter Zersetzung (JI-» S.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver in Xylol hellgelbc Prismen einer bromfreien Verbindung 
vom Schmelzpunkt 188 — 189® (M., S.). Beim Rochen mit verd. Aceton entsteht 1.10-Dioxy- 
anthron-(9) (M., S.). 



2, 2--Oxy-9--oxo^dihydroanthracenf 2^0xy-anthron--(9) hzw. 2^^IHoxy-- 
anthrucenf 2-‘Oapy^anthranol^(9) CxiHjoOi, FormellX bzw. X (H 189). Absorptions- 
spektrum in Natrmdaugo: Moir, 80 c, 1927, 1810. 

1 (oder 4)-Chlor-2(oder3Hxy-afithron-(9) Cu'R^Ofii s. S. 214. 


sat 
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3. 3 ^ Oxy ^9 -- 0 X 0 ^ dihif4rwinthrucen f 3-Oxy*anthron~(9) hzw, 3J9^IHoxy^ 
mnUvraeenf 3--OM^anthranolr(9f C14H20OS, Foiinel I bzw. II (Hl$9; El 577). B, 
Z^r Bildung durch Ei^uktion von 2-Oxy-anthrachiuon mit Zinkstaub und Aminoniak vel. 
PiBBKiN» Whattam, 8oc, 121, 298, 299. Buroh kurzes Erbitzen von 2-Oa^-anthraohinon mit A&- 
miniumpulvor und Ammoniak in verd. Alkohol (P., Wh.). Aus 2.2'-l>ioxy>dihydrodianthron 
(Syat. Nr. 817) durch Koohen mit Jodwasserstoi^s&ure (D: 1,7) oder mit Zinkstaub und Aminoniak 
(P., Wh., (80c. 121, 293, 295). Durch Reduktion von 2.2">IMoxy-dianthraohin(«i (Syst. Nr. 818) 
mit Zinki^ub in siedendem Ammoniak (P., Yoda, 80 c. 127, 1887). Neben 2.2"-Dioxy-10.10'-dioxo- 
9.10.9'.10'-totrahydro-dianthranyl-(l.l') (Syst.Nr. 817) bei allmahlichem Eintragen von Zinkstaub 
in eine lAsui^ von 2.2'-Dioxy-dianthnichinonyb(l.l') (Syst. Nr. 808) in siedendem Ammoniak 
(Ha&daobb, P., 80 c, 1929, 187). — Absorptionsspel^rum in Natronlauge: Mom, 80 c, 1927, 
1810. — 3-Oxy-aiithron-(9) liefert bei der Oxydation mit Eisenohlorid in siedendem E^sessig bei 
Gegenwart von Natriumaoetat 2.2^-Dioxy-dihydrodianthron (Syst. Nr. 817) (Pbbxin, Whattam, 
Sac. 121, 295 ; Hallee, P., SoC. 125, 235 ; vgl. Habdaobe, P., 80 c. 1929, 181) ; bei d^ Oxydation mit 
Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung entstehen 2.2'-Dioxy-helianthron (Syst.Nr. 819) und 2-Oxy- 
anthraohinon (Hallj^, P., 8oc. 125, 236; vgl. Hab., P., 80 c, 1929, 181). Wird durch Natrium 
und Isoamylalkohol zu 2-Oxy-9.10>dihydro>anthracen reduziert (v. Bbauk, Bayeb, A, 472, 105). 
Be^ Erhitzen mit Glucose, Fructose, Glycerin, Erythrit oder Mannit und Natronlauge imter 
Driiok auf 180 — 200® erhalt man 2-Oxy-benzanthron-carbons5ure-(Bz 1), bei Gegenwart von 
Natriumnitrat entstehen auBerdem 2.2'-Dioxy-helianthron und andere Produkte (Bbadshaw, 
P., 80 c. 121, 913, 918, 921 ; Haller, P., 8oc. 125, 231 ; vgl. Hab., P., 5foc. 1929, 181). 


OH Cl 



Woder 4>«Chlor-2(oder 3)-oxy-anthrofi-(9) bzw. l(iNler 4)-Chlor-2(oder 3)*oxy-aiithrt* 

Cial-(9) Cii^OtCl, Formel III oder IV bzw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Aluminium- 
pulver und Sonw^els&ure auf l-Chlor-2-oxy-anthr^hinon bei 30 — 40® (Habdagbe, Pebkin, 
8ac.l9i9, 188). — Prismen. F: 230®. — Gibt bei der AcetyHenmg inPyridin l(oder4)-Chlor- 
2(oder 3).10-diacetoxy-anthracen(hellgelbe Wilrfel aus Alkohol -f Eisessig; F: 167 — ^168®). 

2-Jod-3-uxy-inthron-(91 bzw. 2-Jod-3«oxy-anthranol-(9) CiAOgl, Formel V bzw. des- 
motrope Form. B. Beim imhandeln von 3- Jod-2-acetoxy-anthrachinon mit Aluminiumpulver 
und ^hwefels&ure bei 35 — 40® (Habdaobe, Perkin, 80 c. 1929, 190). — Tafeln (aus Aoeton). 
F: 239 — 2^. Bei der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid in Pyridin entsteht 3-Jod-2.10-di- 
aceto^-aiithraoen, (£ II 6, 1000). 

4. 1 (Oder 4) - Oxy-O ~axo “dihiidrcanihracen, 1 (oder 4)-Oxy --onihron -(9) 
CiiHjoOa = C.H4<^^>CeH, OH bzw. desmotrope Form (H 189; E I 577). 1st als l-Oxy- 
antliron-(9) (S. 213) erkannt (Greek, 80 c, 1927, 2342; Gross, Pebxik, 80 c. 1990, 292). 


5. 10^Oxy^9^oxo^dihydroanthracenf 10^Oxy^anthron^(9)9 Oxanthron 
bzw. BM^-IHoxy-onthracenf Anthrakydrochinonf Anthra chinol C14H10O2, Formel VI 
bzw. VII. 



OH 


ccxD coo 


OH 

VI. 


OH 

VII. 


a) Ketonfomi, Oxanthron C14H10O2, Formel VI (E 1 578). B. Durch l^ngeres Kochen 
von 10-ChlOT-anthron-(9) mit waflr. Aceton (Matthews, 80 c, 1926, 242). — Wandelt sich beim 
Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd-Atmosph&re in die Enolform um (M., 80 c. 1926, 243). 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzs5ure m siedendem Eisessig Dianthranyl 
(E II 5, 707), mit Zinn und konz. Salzs&ure in Eisessig Anthron und wenk Dianthranyl (M., 80 c, 
1926, 239; Bebomann, Schuohabdt, A, 487 [1931], 245; vgl.CLAR, B. & [1932], 518). Liefert 
beim Kochen mit konz. Salzs&ure oder beim Einleiten von ChlorwasserstoH in eine Suspension 
in Toluol l(M!^or-anthr(m-(9), beim Kochen mit konz. Bromwasii^rstotti&ure 10-Brom-anthron-(9) 
(M., 80 c, 1926, 237, 242, 244). Bei der Einw. von JodwasserstoiG^ure (D; 1,7) in siedendem 
Eisessig in Kohlendioxyd-Atmosph&re oder von kalter konzentrierter Sohwefels&ure in Kohlen- 
dioxyd-Atmosph&re er^lt man Anthraohinon und Anthron; beim Behandelil mit Aluniinium- 
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puhrer in kont. SdhwefelB&ure wird nur Anthron gebildet (M., 8 oe. 237, 244). Beim Er- 
wftnnen mit /^^Oilor-propiophenoa in Sohwelela&nie und Eiaesaig aof 110 — 120® entsteht 
Bzl-Fkenyl-benzanthfon (L G. Farbenind., D.R.P. 488606; C. 3860; Frdl. 16, 1432). 

b) Eno^wm^ Anihrahffdroehinan C^HioO,, Fonnel Vll anf S. 214 (H 100; £ I 578). 
B. und Darit. Aus der Ketonform duroh Kocben mit Waaser in Koblendioxyd-Atmosph&re 
(Mattctws, Soc^ 1326, 243). Duroh Hydrierung von Anthraohinon in Gogenwart von Platin- 
mohr in Alkohol (Makohot, Gall, B, 68, 487). Bei der Reduktion von Anthraohinon mit 
Sohwefeldioxyd oder Gluooee in alkal. Ldsung im Lioht (Pfsilstiokbb, Bio, Z. 193, 3). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Anthraohinon (Babkett, 
Cook, WiLTSHiftB, 8 oc, 1327, 1727). Konnte duroh Reduktion von Anthraohinon mit Zinkstaub 
und Natronlauge naoh K. H. Msybb (A, 373, 60) nur in geringer Menge und in unreiner 
Form erhalten werden (Manchot, Gall). — Absorptionsapektrum in Natronlauge: Moot, 
8 pc. 1327, 1810. — Wird auoh beim Sohhttein mit sauerstofffreiem Platinmohr in Alkohol 
oderAther in Stiokstoffatmosph&re zu Anthraohinon dehydriert; die Reaktion bleibt in alkal. 
LOsung aus (Man., G., B, 68, 488). Bei der Oxydation mit Sauerstoff in Gegenwart einer aus 
Lactarius vellereus gewonnenen FhenobOxydase entsteht Hydroperoxyd (Wieland, Fisohbb, 
B, 63, 1187). ^ r- .7 

10 - Methoxy - anthron - (9) bzw. 3-O)i|(^10-niethoxy-anthracen, Anthrahydrochinonmono* 
methylither bzw. deemotrope Form (H 190; E I 678), 

B, Die Natriumverbindung entsteht bei l&ngerer Einw. von Natrium auf Anthrahydroohinon- 
dimethyl&ther (E II 6, 1000) in Ather (Sge£iskk, Bxbomann, A, 464, 40). — Die Natrium- 
verbindung wird duroh Jod m Ather zu 0.9'-Dimethoxy-dihydrodianthron oxydiert und gibt 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge Anthrahydroohinon-methyl&ther-benzoat. 

Aothrahydrochinoo-dlmethylither CmHi 40 s = Ci4H4(0‘CH4)t s. £ n 6, 1000. 
(10)]-ither^ Oxanthranolither — 

(H 191). B, Beim Behandeln von Anthracen mit untcr- 

_ Koohen des Reaktionsprodukts mit uberschiissigem Alkohol (Charbihk, 

Cruta, 0, 67, 748). — Hellgelbes KiystaUxralver. Schmikt bei 236 — 245®. 

Anthrahydrochinon*dltchwefcltiure C14H10O4S3 = 0i4H8(O*SO3H)9 s. £11 6, 1000. 


Dl-fanthronyl- 

OC<^A>ch01 

chlcwiaer S6ure und 


l-Chlor-10-oxy-anthron-(9) bzw. 1-Chlor-anthrahydrochinon Ci4H90aCl, Formel I bzw. 
desmotrope Form. B, Durch Koohen von l-Chlor-10-brom-anthron-(9) mit waBr. Aoeton 
(Matthews, 8 oe, 1326, 241). — Nadeln (aus Benzol). F: 144 — 145®. Ldslioh in siedender ver- 
dhnnter Natronlauge mit tiefroter Farbe. — liefert beim Behandeln mit Chlorwasswrstoff in 
Benzol oder mit kalter konzentrierter Sohwefelsaure in Kohlendioxyd-Atmosph&re 1-Chlor- 
anthr(m-(9) und 1-ChlOT-anthraohinon, beim Behandeln mit Bromwasserstoff in ^nzol 1-Chlor- 
10-brom-anthron-(9). Gibt beim Koohen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) in Eisessig in 
Kohlendioxyd-Atmosphare l-Chlor-anthron-(9), 4.4'- Diohlor-dihydrodianthron und wenig 
l-CUor-antkraohinon, Bei der Reduktion mit Zinn und konz. Sal^ure in siedendem Eisessig 
entsteht ausschlieBlich 4.4'-Diohlor-dihydrodianthron, bei der Reduktion mit Aluminiumpulver 
und kalter konzentrierter Sohwefels&ure ausschlieBlich l-Chlor-anthron-(9). 


'■cc6 
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Cl 
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4-Chlor^l6^axy-aiithron-(9) bzw. 4-Chlor-anthrahydrochinon C^HtOjCl, Formel II bzw. 
desmotrope Form. B, Durch Koohen von 4-Chlor-10-brom-anthron-(9) mit waBr. Aoeton 
(Matthews, 80 c, 1326, 242), — BlaBgdbe K^stalle (aus Benzol). F: 144 — 145®. — Gibt beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in Benzol 4.10-Dichlor-anthron-(9) ; reagiert analog mit Brom- 
wasserstoff unter Bildung von 4-ChlQr>10-brom-anthron-(9). Beim Behandeln mit Jodwasser- 
stolfs&ure (D; 1,7) in siedendem Eisessig oder mit kalter konzentrierter Sohwefelsaure in 
Kohlendioxyd-Atmosph&re erhftlt man 4-Chl<K-anthron-(9) und 1-Chlor-anthrachinon, wdhrond 
bei der Reduktion mit Zinn imd konz. Salzs&ure in siedendem Eisessig oder mit Aluminium- 
pulver in kalter konzentrierter Sohwefels&ure nur 4-Chlor-anthron-(9) entsteht. 

1.5«Dichlor40-oxy-atithroii-(9) bzw. 1.5*Dichlor-anthrahydrochinoii CitHgOsas, F(»inel III 
bzw. desmotrope Form. B, Beim Koohen von 1.5.9.9.19-Pentaohlor-9.10-dihydro-anthraoen 
Oder 1. 5.10 -Triohlor- anthron -(9) mit Caloiumcarbonat in w&Br, Aoeton (Babnbtt, Cook, 
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Mattbsws, JS. 44, 897) Oder voa l^I>iohkir*10-brcnn>Mitlin»-(9) mit wifir. Aoetoo <B., C.< 
M., B. 6S, 981). Wnr^ einmal bei der Redaktion ▼on 1.6-Dudilar.antliiaddium mit Ziaketonb 
und Amnoiuak erhalten (B., M., X. 48, 640). — Nodeln <aiu Benzd). F: 196-^97» (B, M.). 
UltravioIett-AbsorptioneBpektrum in Alkohol: B., C., Eixibon, Soe. 19*8, 886. — WW.von 
kalter Terdiinnter Natrbnlaoge 'nicht angegrifien; beim Kochen init ▼wd. NatrObfani^ eni&lt 
man eine rote LOeung, in der durch Luftoxydstion Bofort 1.6-Dichlor>antiiraohin<m gebfildet 
wird (B., M.). Beim^Kochen mit konz. Salze&nre entsteht 1.6.10-TVichlor-anthron-(9) (B., C., 
ML, B. 980). Gibt beim ErMtzen mit Aoetanhydrid und Pyridin 1.6-Diohl<v-antbrahydro> 
chinon.diaoetat (E II «, 1000) (B., C., M., S. 68, 977, 98*). 

1.5- Dichlor- I0-ithoxy>anthreii-(9), 1.6-Dichlor-anthronyl&thyUther 
C„H„0,CI, r= C,Hj O HC«^»^^>CO brw. desmolrope Form. B. Beim Koohen von 

1.6.9.9.10-Peiitachlor-9.10-dihydro-anthraoen (Babhbtt, Cook, Matthews, B. 44, 997) Oder 
1.5*l)ichlor40-brom-anthron-(9) (B., C., M., B. 68, 981) mit absol. Alkobc^. — Taiebi (aiu Aoeton 
+ Alkohol). F: 159®. L^st sich in konz. Schwefels&ure mit kanninroter, in alkoh. Kalilauge 
mit orangeroter Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzs&ure 1.5.10-Triohlor>anthron>(9) 
(B., C., M., jB. 44, 897). Gibt bei der Einw. von 3 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Ather, Zer- 
setzung mit Eis und Ammoniumchlorid und nachfolgenden ^handlung mit Eisessig und komr.. 
Salzs&ure 1.6.9>lViGhlor>9-oxy>9>benzyl-dihydroanthraoen; bei einem Versnoh entstand cine 
Verbindung CuHigOCla vom Schmelzpunkt 144® (vielleioht 1.5-DiohIor>10-&thoxy- 
9-benzyliden-dihydroanthracen) (B., Goodway, B, 42, 429). 

1 .5- Dichlor-10-beiizyloxy-aiithron-(9) C„H,.O.a, = C.H. CH, O HC<g|]^g>00. B. 

Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor>10-brom>anthron-(9) mit Benzylalkohol und Calciumoarbonat 
auf dem Wasserbad (Babnbtt, Goodway, JB. 62, 428). — Kjystalle (aus Methyl&thylketon 
Oder Benzol). F: 167®. — Beim Behandelh mit Methylmagnesiumjodid entsteht 1.5-Dichlor> 
anthron-(9). Liefert bei Einw. von 3 Mol Benzylmagnemumehlorid in Ather, ZeraetEWig niit Bis 
und Ammoniumchlorid und nachfolgender ^handlung mit Eisessig und kons. SahseAure 
1.6.9-Triohlor-9-oxy-9-benzyl-dihydroanthraoen. 

le5-Dlchlor-10-acetoxy-aiithrofi-(9), i.5-Biohlor-anthrony lace tat C|«H|0OtC3« *= 
CH5*C0*0*HC<:^*^^]>C0 bzw. desmotrope Form. B, Beim Kochen von 1.6.9.9.10-Penta- 

chlor>9.10-dihydro-anthracen (Babhett, Cook, Matthews, B, 44, 897) oder 1.5-Diohlor> 
10>brom-anthron-(9) (B., C., M., J3. 58, 981) mit Eisessig und Natriumacetat. — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 178®. — L5st sich in sic^nder Natronlauge mit roter Farbe; die Ldsung gibt 
beim DurcUeiten von Luft 1.5-Dichlor-anthrachinon (B., C., M., JR. 44, 897). Gibt beim Kochen 
mit konz. Salzs&ure 1.5.10>Trichlor-anthron-(9) (B., C., M., B, 58, 980). Beim Erhitzen mit 
Essigs&ureanhydrid und I^din entsteht 1.5-Dichlor'anthrahydrochinon-diacetat (E U 6, 
1000) (B., C., M., B. 58, 981). 

4«5-Dlchlor-10-oxy-anthron*<9) bzw. 1.8-Diclilor-anthraliydroehinon Ci4HsO,C4» Forme! IV 
bzw. desmotrope Form. B, Aus 1.8.9.10.10-Pentachlor-9.10-dihydro-anthraoen bei l&ngerer 
Einw. von Silb^oxyd und Wasser, zuletzt auf 
dem Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, 

B, 45, 76). — Nadeln (aus Benzol). F: 221® 


IV. 




V. 
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bis 222®. — Gibt beim Kochen mit w&8r. 

Natronlauge eine heUrote, beim Kochen mit 
alkoh. Natronlauge eine dunkelrote Farbung. 

4.5- Dichlor-10-ithoxy-anthron-(9) C„H„0,C1, = C,H4 0 HC<^^^>CO bzw. desmo- 

trope Form. B. Durch Kochen von 1. 8.9.1 0.10-Pentachlor-9.10-dihydro-anthraoen mit absol. 
Alkohol (Barnett, Cook, Matthews, B. 45, 76). — Tafeln (aus Alkohol). F: 122®. 

4.5- DichloT-10-acetoxy-antliron-(9) Ci,H„0,Cl, = CH,COOHC<^*|[|^>CO bzw. des- 
motrope Form. B, Beim Kochen Ton 1.8.9.10.10-Pentachlor-9.10-dihydroantlrao«i mit Natrium- 
acetat und Eisessig (Barnett, Cook, Matthews, B. 45, 76). — Kiystalle (aus Eisessig). F: 130®. 


l-Nitro-10-oxy-anthron-(9I bzw. l-Nitro-anthrahydrochifion C14H4O4N, Forme! V bzw. 
desmotrope Form. B. Das l^umsalz eines sauren Schwefds&ureesters (orange^be Nadeln) 
entsteht, wenn man ein Gemisch von gleichen TeUen l>Nitro-anthrachinon und Kupferpolver 
in eine Suspension von Methylschwefels&urechlorid in Pyridinbasen langaam bei 30 — 35® ein- 
trftgt, ei^e Stunden bei dieser Temperatur rUhrt und die w&0r. LOsung des Reaktionsprodukte 
mit Kaliumchloiid versetzt; es gibt mit sauren Oxydatkmsmittebi ^Sa^ioterB&iire, Ghroms&nre) 
1-Nitro-anthrachinon, mit Salzs&ure ein Ctemisoh aus l-Nitro*anthraohinon und l-Amino- 
anthrachinon (I. G. Farbenind., D.B.P. 516846; Frdl, 16, 3024). 
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2»Nitro**10-oxy*3fitlimi-(9) bzw. 2-Nitro*aiitlifaliytfrocliiiioii Ci4H904N, Formel VI bzw. 
desmotropeForm, B, DasKaliomsalz eines sauien Sohw^els&areesters (h^oraogelarbeiie Nadeln) 
e^tsteht, wenn man ein Oemisch aus KOt 

Pyridin nnd Nitrobenscd im Stick- 
st^gtrom unt^balb i(P langsam mit yj^ 

Methylsohwefels&oreohlorid versetzt, 

2-Nitro-anthradbinoii tmd spftter Kup- 
frapulver eintrdf^, ipehrere Stunden , 
bei .15 — 20® riilni) and die w&dr. Ldaong des Reaktionsprodukts mit Kalimnohlorid versetzt; 
es mbt mit ozydierenden S&uien 2-Nitro-anthrachmon, mit nichtoxydierenden Sauren 2-Nitro- 
antnraohinon and 2-Amino-anthrachinon <1. G. Farbenind.» D,R.P. 516845; Frdl, 16, 3024). 

1.5-l>ifiltro-10-oxy-aiitliron-(0) bzw. 1.5-Diaiiro-aathrahydrochlnon Ci4H80eN„ Formel VII 
bzw. deemotrope Form. B, Das Kaliumsalz eines sauren Schwefelsaureesters (gelbliohe Nadeln 
aos Wasser) entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1.5-Dinitro-anthrachinon and Kupferpulver 
in eine Su^nsion von Methylscbwefelsaurecblorid in Pyridin bei 30 — 35® eintr&gt, mehrere 
Stunden bei dieser Temperatur rtihrt and die wafir. L5snng des Reaktionsproduktes mit Kalium- 
chlorid yersetzt; es wird durcb saure Oxydationsmittel in 1.5-Dinitro-antlirachinon tibergefuhrt 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 516845; Frdl, 16, 3024). 

Dithioanthrahydrochinofi-diphenylitlier CmHisS, = C 24H8(S C0H5)£. Vgl. O.lO-Bis-phenyl- 
mercapto-anthraoen, E II 6 , 1000. 

Bto-thlo*iillironyl-(IO)-fulfM C„Hi,8, = SCk::^*g«>CH S HC<:^*g*>C8. B. Neben 

anderen Produkten beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine L5sung von 9.10-Dibrom- 
anthraoen and 2 Mol Natriumisoamylat in Isc^mylalkohol, zuletzt bei Siedetemperatur (Heil- 
BROir, Hkatok, 8oc. 128, 182,464). — Gelbbraune Kiystalle (aos Benzol). F; 185®. Ziemlich 
schwer lOslioh in Benzol and Chloroform, schwer in Alkohol, Aceton and Essigester. 


C03''“' “-QCIX 

OH OH 


6 . 9 • Oxy - 1 - 0 X 0 - 2 - niethyJl •jterinaphthinden ^ 9^0xy^ 
2 •methyl •perinaphthindenon CnHjoOi, s. nebenstehende Formel 
(R - H). 


CHa 

HC^^CO 


9-Methoxy-2-iii€lhyl-perifiaphthiiidenon CiaHitOa, s. nebenstehende 
Formel (R CHa), Ihirch Einw. von 82%iger Scnwefels&are auf nicht 
n&her b^hriebenes [fi - Oxy • ot - methyl - vinyl] - [2 - methoxy-naphthyl-(l)]- 
keton (I. G. Farbenind., D.R.P, 489571; C. 1380 H, 4^; Frdl. 16, 526) 
L6slich in Schwefels&ure mit heljigelber Farbe .and griingelber Fluorescenz. 


OR 


F; ca. 105®. 


3. Oxy-oxo-Vorbindiingtii C^aHiaOi, 

1 . 8-Phenyl-l-f2^oxy-phenylJ-propen-(l )-on-(3)^ Phenyl- [2-oxy-8iyryl ] - 
ketonj fo-[2-Oxy-henxyUdenJ-aceiophenon^ SaUcylidenacetophenon^ 2-Oxy- 
chaMhtm CisHiaO, = CaHjCOCif iCHCaHaOH (H 191; El 579). B. Zur Bildung aus 
Salicylaldehyd and Acetophenon (H 191) vgl. LBFkVRB, 8oc. 1929, 2773. Das Natriumsalz 
entsteht bei kurzem Erw&rmen von 2-Phenyl-benzopyranol-(2) (Syst. Nr. 2389) mit Natronlauge 
(Dbckbb, Becker, B. 55, 381, 394). — F: 154 — 156® (D., B., B. 381). Die LOsimg in Alkali- 
lauge ist orangefarben(MoGooKiN, Sinclair, 8oc. 1928, 1176). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Shibata, Naoai, Acta phytoch. 2, 32, 34; G. 1924 II, 1688. 


GHfCO CftHa 

VIII. r^"^'^Y^®"^HCO.CH3 


OeHa 


CHa-CO CcHr, 
X. 

-C CHa 


LkSt sioh nicht in eine zweite Modifikation Oberfiihren (McGookin, Sinclair, 8oc. 1928, 
1176). Zerfldlt bei Iftngerem Erw&rmen mit Natronlauge in Salicylaldehyd und Acetophenon 
(Decker, Becker, B. 55, 894). laefert beim Kochen mit Acetylaceton in w&Biig-alkoholischcr 
Natronlauge 2-Methyl-4-phenaoyl-benzopyian (Heilbron, Hill, 8oc. 1927, 924). Bei sehr langc r 
Einw. von Natriummalonester in Alkohol erh&lt mam Cumarin-oarbon8aure-(3) und Acetophenon 
(Hill, 8oc. 1928, 257, 259). Bei der Umsetzung von Salicylidenaoetophenon mit 1 Mol Acetessig- 
ester und oa. 2 Atomen Natrium in Alkohol bei Zimmertem^ratur erhielten Forster, Hbil- 
mo^ iSoc. 125, 845) 4.Phenacyl-3-acetyl-3.4-dihydro-oumarin (Formel VIII) und geringe Mengen 
einerVerbindungCitHiaOa (Formel IX; I^Bt.Nr.2749); bei einer Wiederholung desVersuchs in 
grOflerem MaBstab erhidten Heilbron, Hill (8oc. 1927. 920, 924) die Verbindung der Formel IX 
und geringe Mengen 2-Methyl-4-phenacyl-benzop3rrBn (Formel X). Gibt mit ot-Methyl-acet- 
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essigester in Natrium5thy2At>L5«mg 2.3-l)uiietliyl4-i^iukcyl>bemqpyr^ imd mgiert analog 
mit a-]Phenyl-aoetessige8ter (Hiix» Boe, 1988, 2^). liefert mit P^ny 1m^gnfw itini1>r mn^ in 
Ather 2.4-Diplienyl-chromanol-(2) (Syst. Nr. 2392) (L6wskbsik, Pokobaos, Spamss, B* 37, 
1521). — Eine Ldsung von Salicylidenaoetophenon in mdgliohst wenig A]k«.li gibt beim Vearaotzen 
mit Jod-Kaliumjodid-Ldsang und naohfolgenden Ans&nem eine blaue F&rbnnR (BabobH, Eaton. 
Soc. 126, 2408). —a 

Phenyl- [2-fnethoxy-8tyrylHeton , o>-(2-Metho)w-benzylidefi1-acetephefion , 2-Methoxy- 
chalkon Cfi,Hi 40 ,== C0H5 CO CH:CH*OeH«*O CHs (El 579). Zur dnrob MeUiylieirii^ 
von a)-[2-Oxy-b6nzyliden]-aoetophenon mit Dimethylsulfat vgl. Fobstbr, Heilbbon, Boc, 
125, 346. — F; 60®. — Gibt mit Aoetesdgester in w^Srig-iJkohcdiBoher Natronlauge 4-Phenyl- 
6- [2-methoxy -phenyl] - oy clohexen-(3) *on-(2) -oarbons&uie-(l )-&thylester. 

3- Nltro-aHialicyliden-acetoptienon(?), 3'-Nitro-2-oxy-chalkan (?) CuHu04N»=02N C«H4- 
C0*CH:CH‘C4H4»0H(?). B, Neben 2-[3-Nitro-phenyl]-benzopyT^umchlarid (Syst. Nr. 2^) 
beim Einleiten von Ohlorwasserstoff in eine Ldsung von Salicylaldehyd und 3-Nitro-aoetophenon 
in 99%iger Ameisens&ure (Lb FAvbb, Boc. 1929, 2774). — Wurde nioht rein erhalten. F: 262®. 

4- Nitro-(o-salicyliden-acetophenon(?), 4'-Nitro-2-oxy-chalkon (?) Ci4H„D4N = O^NCA* 
€0*CH:CH C4H4-0H(T). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Salicyl- 
aldehyd und 4-Nitro-acetophenon in 99%iger Ameisens&ure, neben anderen Produkten 
(TiB FkvEE, Boc. 1929, 2774). — Wurde nicht rein erhalten. Qoldgelbe Nadeln^ F: 297 — ^298®. 

2. 3-'Phenyl-l-f3-oxy~phenyl]-propen-(l Phenyl^ (S^oxy-atyryll-^ 
ketmi^ m-IS-Oxy-^henxylidenJ-aceUmhenonj B-Oxy^chalkm 
CH:CH*C4li4*OH (H 191). Ultra violett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, Naoai, 
Actaphi^. 2, 33, 34; C. 1924 II, 1688. 

3. 3^Phenyl--l--[4^oaty^phenylJ^propen^(l)^on^(3)f Phenyl^t^^^axy^styrylh- 
keUm^ (o-[4--Oxy-benz^iden]^aceiaphenanf 4^0xy~ehalkan CjjHuOj — CjHj CO- 
CH:CH *04114 ‘OH (H 192). Ldst sich in Natrium&thylat-Ldsung mit orangeroter Farbe (VoB- 
LANDBB, B. 58, 126). Ultraviolett-Absorptionaspektrum in Amohol: Shibata, Naoai, Acta 
'phytoch. 2, 33, 34; ( 7 . 1924 II, 1688. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam eine Ver- 
bindung C14H14O4 Oder CigHieOa (s. u.) (V., B. 58, 127). Wird bei l-stdg. Kochen mit Kalilauge 
(D: 1,17) in 4-Oxy-benzaldehyd und Acetophenon gespalten (V., B. 58, 127). Gibt beim Erw&rmen 
mit 3 Mol Hydroxvkminhydrochlorid und 6 Mol Natriumathylat- Ldsung auf 70® 8-Phenyl- 
6-[4-oxy-phenyl]-zl*-isoxa2olin, bei l&ngerem Erw&rmen mit 3 Mol Hydroxylaminhydroohlorid, 
3 Mol Natriumacetat und wenig Eisessig in Alkohol auf 70® geringe Mengen 3-Phenyl-5-[4-oxy- 
phenyl]-ifloxazol (V., B. 68, 141, 142). Liefert bei langerem Erw&rmen mit Phenylhydrazin in 
Natrium&thylat-Ldsung auf 60—60® oder in Eisessig auf dem Wasserbad 1.3-I>iphenyl-6-r4-oxv- 
phenyl]-J*-pymzolin (V., B. 58, 127). 

Ammoniumsalz. Rot. An der Luft unbestandig (VorlIndbir, B. 58, 127). — Natrium- 
salz NaOigHiiOg. Ziegelrote Krystalle (V., B.58,126, 136). — AlBri*C,4HnO,4- AlBr*. B. Aua 
der Verbindung von 4-Methoxy-chalkon mit 2 Mol Aluminiumbromid (S. 819) beim Kochen 
mit wenig Benzol (Pfeiffer, Haaok, A. 460, 177). Nicht ganz rein erhalten. Gelbe Kiystalle. 
Liefert beim Behandeln mit Wasaer 4-Oxy-ohalkon. 

Verbindung CigHi404 oder CuHtgOj. B, Bei der Reduktion von 4-Oxy-chalkon mit 
Natriumamalgam in w&Orig-alkalischer Ldsung oder besser in alkoh. Ldsung unter Zusatz von 
Ammoniumchlorid (VoriAnbee, B. 68, 127). — Nadeln. F; 81—83®. Leioht Idslich in organischen 
Ldsun^mitteln, etwas Idshch in Wasser. Wild durch konz. Schwefelsfture purpurrot gel&rbt. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine sohwache braunliche Fftrbung. — Gibt ein dliges Diacetat(?), 

Pheny!-[4-niethoxy-8tyryll-keton, co-[4-Methoxy.benzyliden1-acetophefion, Anisyliden- 
Met^henon, 4-Methoxy-chalkofi Ci4Hi40* = C4H4*C0*CH:OT C,H4*0*CJH, (H 192; E l 580). 
B. Durch Einw. von Methyljodid auf das feste Natriumsalz des 4-Oxy-chalkons oder durch 
Sohdtteln von 4-Oxy-ohalkon mit Dimethylsulfat in w&Brig-alkalisoher Ldsung (VoriAkder. 
B. 58, 127). — F: 79® (Tasabj, Acta phytoch. 8, 286; C. 1927 II, 1949). Ldst sich in konz. Schwefel- 
sAure und in Eisessig -f konz. Schwefelsfture mit orangegelW Farbe (Dilthby, Mitarb., J. pr. 

Seoall, a, 460, 127), in Eisessig -4- Vberohlorsftuie mit goldgelber 
rarbe (Pf., S.). Ultraviolett-AbsOTptionsspektrum in Alkohol: Stobbb, Hbksel, B. 59, 2266. 

Geschmolzenes und wieder erstarrtes 4-Methoxy.chalkon gibt beim Belichten 1.2-Bis- 
[4-methoxy-phenyl].3.4-dibenzoyl-cyclobutan vom Schmelzpunkt 164® (Bis-fA-methoxy-ohalkon] 
A; Syrt. Nr. 816) (Stobbe, Hensbl, B. 59, 2257, 2262, 2264). Die von Stobbe, Strieolbr 
^ erhaltene Verbindung C^H,404 (E 1 580, Z. 16 v. o.) ist als 1,2-Bi8- 

^-methoxy-|dsenyl]-3.4-dib6nzoyl-cyolobutan vom Schmelzpunkt 192® (Bis-[4-niethoiy«ohalkon] 
B; Syrt. Nr. 816) anzusehen (Sro., H.). Verhalten bei der Beliohtung in Eisessig, 

OMorofom imd BeoEol: Bto., H., B. 69, 2261. Ist bei sohnellein Erhitzen unter tedweiser Zer- 
setzung destilherbar; bei aehr langsamem Erhitzen entstehen geringe Miengmi 4A'-DiinerickOxy- 
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stilben (Sto., H., jB. If, 22^6, 2261). Gibt beim Enrarmen mit 3 Mol Hydroi^lamin in Methanol 
aul 60 — 65^ neben grofien Mengen einea bei 180 — ^186^ (Zeis.) sohmehuanden Produktea 

3- Pbonyb6*[4*m6tliozy«plienyl]>i80xazol und wenig 3-Phenyl-6«[4-methoxy-phenyl]-J‘-isoxazolin 
( VoBiii^XE, B, 88, 142). lidert beim Kochen mit wassCTfireiem Hydreu^ 3-Phenyl>5-[4«meth< 
oxy- phenyl] -id*- pyiazolin (Frbudxnbxbo , Stoix, A. 440, 41). Bei der Umsetzimg' von 

4- Methoxy-chalkon mit Aoetophenon, Aoetanhydrid imd Eisenchlmid entsteht das l^nohlorid- 
doppelsalz dee 2.6-Diphenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-pyryliumchlorid8 (Syst. Nr, 2411) (Dzlthey, 
Tauchbr, B, 88, 266) ; an^og yerl8uft die Keaktion mit 4-Methoxy>acetoph6non, Aoetanhydrid 
und Eisenchlorid (D., Buboeb, B. 84, 827). Beim Behandeln mit Benzo]j3alfina8ure in Ather 
Oder beim Eintragen von Alnminiiimchlorid in eine mit Schwefeldioxyd ges&ttigte Ldsung von 
4>Methoxy-chalkon in Benzol bildet sich /9-Phenylsiilfon-^-[4-methoxy-phenyl]-propiophenon 
(S. 364) (VoELiNDEE, Fetedebeo, B, 66, 1149). 


Sulfat Ci«Hi 40 s 4- 2H2SO4. B. Aus 4-Methozy-chalkon und konz. Schwefels&ure in Benzol 
(VobiAedee, Ostsbbiibo, Meyb, B, 86, 1143). Rotviolette Bl&ttohen. — Verbindung mit 
QueokBiiber(n)-ohlorid CjeHuOs + HgClf Zur Konstitution vgl. Mibdlbtok, Am.Soc, 
45, 2766. Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). Zersetzt sich bei etwa 114'^ (V., Eiohwald, B. 
56, 1152). Ffcrbt sich mit konz. Salzs&ure oder Schwefelsaure rot (V., Ei.). — Verbindung 
mit Queck8ilber(ll)-bromid Ci4Hi402 + HgBr^. Gelbliche Nadeln (aus Essigester). Zer- 
setzt sich bei 116 — 117® (V., Ei.). — Verbindungen mit Aluminiumbromid: O14H14O24- 
AlBr^. Tiefdunkelrote Nad^. LOslich in Benzol (]^siffee, Haaok, A. 460, 176). — C 14H14OJ 
+ 2^Br3. Honiggelbe Krystalle. Ziemlich leicht Idslioh in Benzol (Pf., H.). J^im Erhitzen 
tm Vakuum auf 100® entsteht 4-Oxy-chalkon, beim Kochen mit Benzol erh&lt man die Ver< 
bindung AlBr^’CuHi^Oj-h AlBr, (S. 218). 


m - f 4 » Acetoxy - benzyUdeti] « aeetophenofi, 4-Acetoxy-ehalkon Ci 7 Hi 40 . = • CO * CH : 

CH C4H4 0‘CO CHa (H 192). F; 130® (VoeiAndbe, B. 88, 127). 

Anisylidenacetophcnofi-semicarbazont 4- 

CeHs-q: 


isylidenacetophcnofi-semicarbazont 4-Methoxy-chalkofi*seniicarbBzon OnH^OcNa 
(:NNHCONH,)CH:CHCeH 40 CH 8 . 


a) 168®-Form, a-Semicarbazon. B, Neben der 190®-Form aus 4-Methoxy-ohalkon, 
Semicarbazidhydrochlorid imd Kaliumaoetat in heiBem Alkohol (Stobbe, Brkmee, «/. pr, [2] 
128, 255). — Krystalle (aus Alkohol). F; 168®. — Bleibt im dilfuaen Tageelicht farblos. Gibt 
mit Natriummethylat-LOsung eine gelbe, mit wenig Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelorange 
Firbung (St., B., J. pr. [2] 128, 250, 262). 

b) 190® -Form, y-Semicarbazon. B. s. o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 190® (Stobbe, 
Bremeb, J, pr. [2] 128, 255). — Wird im diffusen Ta^slicht schnell gelb. Gibt mit Natrium- 
methylat-LOsung eine gelbe, mit wenig Eisenchlorid in Alkohol eine braunschwarze FArbung 
(St., B., J. pr. [2] 128, 260, 252). 


m - (3 - Chtor - 4 - inethoxy - benzyliden] - acetophenon, 

3 - Chlor - 4 - methoxy - chalkon CjgHnOjCl, s. nebenstehende : 

Formel. B. Bei kurzem Erw&rmen von 3-Chlor-anisaldehyd CeHs CO OH : CH \ . o OH# 

and Acetophenon mit etwas Natronlauge in Alkohol auf W® ^ ^ 

(Pfeiffbb, Seoall, a. 460, 135). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 113 — ^114®. Sehr 
leicht Iddich in Benzol, leicht in Eisessig, Ather und I^oin, unldslioh in Petrolather. Ldslich 
in Eisessig konz. Schwefels&ure mit tiefgelber, in Eisessig + tJberchlorsaure mit hellgelber 
Farbe (Pf„ S., A. 460, 127). 

a>-l3-Brotii*4-tnethoxy-b€nzylldtn1-acetophenon, 3-Broin-4-fnethoxy-chalkon C14Hi8O.Br 
= C4H4*C0-CH:CH-C4H,Br-0*CH8 (E I 580). GelbHche Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). 
F: 112—113® (Pfbotbe, Seoall, A. 460, 137). Sehr leicht lOslich in Benzol und Aoeton, in 
der W&rme leicht lOslidi in den meisten organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. L6slich 
in Eisessig -f konz. Schwefels&ure mit tiefj^ber, in Eisessig + Uberchlors&ure mit hellgelber 
Farbe (Pf., S., A. 460, 127). 

cs-Brom-m-anisylidefi^acetophefion, oe-Brofii-4-fnethoxy-chalkon CieH^sOgBr CeHs^CO* 
CBr:CH‘C4H4*0*CH.(H192). B. Durch EAitzen von a-Brom-j5-&thoxy-^-[4-methoxy-phenyl]- 
propiophenon mit Kaliumdisulfat auf 160 — ^170® (Dufeaissb, Moubeij, Bl. [4] 41, 854). — Kp4* 
226 — ^230® (D., M.). — Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin in w&Brig-methylalkoholischer 
Natronlauge 3-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-i80xazol (Wkyoand, Bauer, A. 489, 137). 

CO - [3 - Nitro • 4 • methoxy - beniyfideti] « acetophenon, 

3 - Nitro - 4 - methoxy - chalkon CieHi804N, s. nebenstehende ^ — ! 

Formel. B, Aus 3-Nitro-anisaldehyd und Acetophenon in C6H5*C0 CH;CH <^^ ^ O-OHj 

w&Brig-alkohcdisoher Natronlauge (Pfeiffer, Seoall, A. 

460, 129). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 146®. Leicht ldslich in Eisessig, Aceton 
undBenaol, w)hwer in Alhnbf>l, sohwer in Ather und Methanol. Ldslich in konz. Sohwefel- 
dlure mit orangegelber, in E ise ssig -f- tJbcspohlors&ure mit goldgelber Farbe (Pf., S., A, 460, 126). 
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2<-NitftiKi>-afilfylidffi<4c^^ 2'«lfftft>-4-iiicthaxy-diailM^^ ^ 

CO*CE[:CH’C,H4*O*C30[j. B, Aus 2-Nitro-acctophenon und Anisaldeh]^ in NalaiiiiiimetiiylEt- 
L5sniig (Dilthky, NKURAtrs, ScHOHmcB, J. pr. [2] 122, 280). — Braungdbe Ktystalle (aue 
Methanol oder Ligroin). F: 100^. Gibt mit konz. Sohw^elakure eine oarangerote Fftrbimg. 

3- NiinHa>*«nisyfidea--«cctopheiton» 3'-lilltro-4-fnethoxy-chalkon CigHi 404 N = 0^'C*H4* 
C0'CH:CH'C4H4*0*CH5. B. Analog der vorangehenden Vorbindung (&LTmBy, Nbuhatts, 
ScHOMMSR, J, pr, [2] 122, 239). — Omngegelbe l^stalle (aus Alkohol). F: 171 — 172®. Ldst 
sioh in konz. Sch'v^elskure mit orangeroter Farbe. 

4- Nitro-o>-anisylidefl-«cetapheiiofi9 4'-Nltro-4-methoxy-chalkoii Ci 4 Hia 04 N = 0,N*C4H4- 
C0 CH:CH-C4H4 0 CHs. B, Analog den vorangehenden Verbindungen (Dilthey, Nexjhaus, 
ScHOMMEB, J.pr, [2] 122, 238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176--177®. Ldst sioh in 
konz. Schwefel^ure mit roter Farbe. 

4. 1 - Phenyl -3^ [2-^ oxy^phenylj propen •(l)-^on» (S), [ 2 --Oxy ’^phenyl 

styryH-^keUm^ 2~OxyHi}-^lienzylidm-4icetophenon9 2^ •Oxy^^chmkon — 

Cefij- CH : CH • CO • 0,1^* OH (H 193). F: 90® (Tasaki, Acta phptoeh, 2 [1927], 281). Ultra- 
violett-Absorptionsspektnim in Alkc^ol: Shibata, Naoai, Actaphytoch, 2, 30, 31; O. 122411, 
1688. — Bei der Hydrierung in Qegenwart von Platinschwarz in Eisessig entsteht 2'-Oxy- 
hydroohalkon (T.). Umwandlung in 4-Oxo-flavan (Flavanon) (vgl. H 193) erfol^ auoh behu 
Verdilnnen einer warmen konzentrierten alkoholischen Ldeung mit viel i,5%iger w&Briger 
Natronlauge (LdwBNBXiN, B, 27, 1515). 

2<^03^-oM2-chlor-benzylidefi]-aceiophenofi, 2-Chlor-2^-oxy-chaikon CigHnOgCl = C4H4G- 
CH:CH*C0-C4H4*0H. B, Aus 2-Chlor-benzaldehyd und 2-Oxy-aoetophenan in wifirig- 
alkobolisoher Natronlauge bei ca. 50® (RoTHLZSBXitoaE, Hdv, 8, 114). — Citronengelbe Nadeln 
(aus ilkohol). F: 102®. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit griinstichiggelber f^arbe. 

2-€hler*’2 -acetoxy-chalkoa Ci7Hi408Cl = C4H4C1*CH:CH'C0*€4H4*0-C0*CH8. Gelb- 
liche Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 52® (B^thxjsbbbobb, Hdv, 8, 114). 

5. l-Phenyl->3^ [8~oxy^phenylJ--propen-(l)-on-(3) 9 [3 • Oxy •phet^l}-^ 
Btyryl^keUmj 3 ^ Oxy ^od ^henxyliden-acetaphenon^ 3'^Oxy--ehalkon 
C4H4-CH:CH*00*C,H4*0H (H 193). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, 
Naoai, Acta phytoch, 2, 30, 31 ; C, 1224 II, 1688. 

6. i-Phenyl-3- [4>^oxy^pheniylJ-‘propen^(l)^on^ (3)f [4 •• Oxy -^phen^J^ 
styryl-ketonj 4-Oxy>^o}-^bensttyliden^acetophenonj 4' •-Oxy^ehaikon C^HitOt — 
0464* CH:CH»C0'C,H4*0H (H 193; E I 580). Die Ldsungen in konz. Schwefetoure und 
in Eisessig + konz. Schwefels&ure sind orangerot (Dilthby, Mitarb., J, pr, [2] 117, 339). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, Naoai, Actaphyt ^. 2, 30, 31; C . 
1924 II, 1688. — Natriumsalz NaCisHnOi. Orangegelb (VoblIkder, B, 58, 136). 

[4-Methoxy-phenyl]-8tyryl-ketoa, 4-Methoxy-o>-bfnzyll4en-acetopliefion, 4-Methoxy^ 
chalkon CUH14O4 = O4H5*CH:CH*CO*C4H4*O*CH0 (H 193; £ I 580). Die Ldsungen in k(mz. 
Schwefels&ure und in Eisessig -f konz. Sohwefelsaure sind orang^lb (Pfeiffbb, J, pr, [2] 
109, 51 ; Dilthey, Mitarb., J, pr, [2] 117, 339), die Ldsung in Eisessig -f Uberchlors&ure ist tief 
or^efarben und fliefit gelb ab (Pf,, J, pr, [2] 102, 56 £ am , 1). — 4^-Methoxy-ohalkon lirfert- 
beim Kochen mit wasserfreiem Hydrazin 3-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-J^-pyrazolin (FBsr- 
DXKBSBO, Stoll, A, 440, 41). Gibt mit Phenylnitromethan in siedender Natriummethylat-Ldsung 
l-Nitrc^l.2.<hphenyl-4-[4-mcthoxy-phenyl]-butanon-(4) (Kohlbb, Allkk, Am. ^oc. 50, 888). 
Setzt sich mit Benzylcyanid in heiB^, sehr verdunnter Natriummethylat-Ldsung zu a./?-Dipheny ]- 
y-[4-methoxy-benzoyl]-butyronitril um und reagiert analog mit 4-Nitro-benzylcyanid (A,, 
Am, 80 c, 49, 1113). Bei der Einw. von 4-Methoxy-phenylmagneaiumbromid in Ather erl^lt 
man l-Phenyl-1.3-bi8-[4-methoxy-phenyl]-propaBon-(3) (Zieolkb, Ochs, B, 55, 2278), 

4-Phenoxy;ca-benzyliden-acetophenon , 4'-Phenoxy-chalkon, 4-€iniiatnoyl-4iphenylithcr 
CjiHieOj s= C4H4*CH;CH’C0'C4H4*0’C4H5 (B I ^1). B, Aus 4-Phenoxy-aoet<^>iiienon und 
Benzaldehyd in Natrium&thylat-Ldsung bei 70 — 80® oder besser in Gegenwart von Halogen - 
wasserstoff in Eisessig oder Alkohol (Dilthby, Mitarb., J, pr, [2] 117, 349, 350), — F: 86-56®, 
Die Ldsui^ in konz. Sohwefels&ure ist orangegelb, itkBt griiWiohig gelb ab und zeigt nach 
einiger Zeit sohwache griino FluiH'esoenz. 

4'-[4-Nitro-plienoxy1-chalkon, 4'-Ni(ro-4-ciafMunoyl-diphenylither C01HJ4O4N = C4H4- 
CH:CH*C0‘C4H4-0*C4H4*N02, B. Aus 4>[4-Nitro-p^no^]-aoetophen<Hi und Benzaldehyd 
bei Qegenwart von Natnununethylat-Ldsung in ALkohol (Dilthby, Mitarb., J, pr, [2J 117, 
362). — Kiystalle (aus Benzol). F : 166 — 166®, Ldst sioh in konz. Schwefels&ure mit grOngelber 
Farbe (D., Mitarb., J. pr. [2] 117, 343). 

4-p-Kre80xy-o)-befizy1idefi->acelophenon, 4^»p«Kresaxy-€ili«lkofi, d-MethyM^-ciniwiitoyl* 
diphcfiylithet C^aHjgO^ = C4H5'CH:CH*C0'C4H4*0*C4H4*CH|. B, Analog der Torangeh^den 
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Verbindung (Dilthst» Miiarb», J. jjr. [ 2 ] 117, 359). — Krydtalle (atiB Alkohd oder Ligrom). 
F: 84*. Die Ldeung in konz. Scbwefels&ure ist orangelarben, flieBt orangegelb ab und zeigt 
oach einig^ Zeit sohwach griuie Flnoresoenz. 

444 '-lHcimittfloyf*d^ 0,^0. == (C«Hs*CH:CH CX>>C^H 4 ^^^^ B. Aus 1 Mol 

4.4^-Diacety]>diplieiwl&ther nnd 2 Mol Inenzaldehyd in Natriummethylat-Ldsimg (Dilthby, 
Mitarb., J , pr, [2] 117, 352). — Qelbliche Krystalle (aua Benzol). F: 17(j*. Die Ldsung in konz. 
Schwelels&ttie let orangelarben. 

4-AttK>2y-co-bffizylidefi-acetopiieiiOfi-oxlfti, 4-Athoxy-chalkofi-oxini C^HnOaN =» CiHt* 
0 H:CH*C(tN* 0 H)*C 4 H 4 * 0 *CaH 5 . B. Durcb lingerea Kochen von 4'-Athoxy-ch^(»i (H 193) 
mit 2 Mol Hydrfu^lami^ydn^ldarid und etwas konz. Salzs&ure in absol. Alkohol (v. Auwbbs, 
B. €2, 13^). — Nadeln (aua Methanol oder Alk(^ol). F: 134 — 140*. Der Sohmelzpunkt sinkt 
behn Aufbewahren an der Lull. Leicht IMioh in den meiaten organiaohen LOaongamitt^n. 
L5st aich in wftBiig-alkcdioliBcher Natronlauge mit gelblioher Farbe. — Beim Veraetzen einer 
4ther. LOeung mit Phoaphorpentachlorid entateht Zimta&ure-p-phenetidid. 

4-Methoxy-QHf 2-€hlor-befizyliden]-acetophenofi , 2-Chlor-4'-fnettioxy-chatkon CxeHiaOaCl 
CiH 4 G • CH : CH • CO • C 4 H 4 • O • CH*. B. Aua 4-Methoxy -acetophenon und 2-Chlor-benzaldehyd 
in w&Brig-alkoholiacher Natronlauge (Pteiffxb, Mitarb., J. pr. [2] 119, 122). — Schuppen 
{aua Ligi^). F: 91,6 — 92*. Sehr leicht iCalioh in Ather und Benzol, leicht in Alkohol, Idalich 
in Ugroin. Die LOaung in konz. Schwefela&ure iat orangelarben. 

4 - Methoxy - o) - [2 - brom - bcna^lklen] - acctophenon , 2 - Brotn - 4'- methoxy - chalkon 
^liHiiOiBr = C 4 H 4 Br*CH: CH’ CO - 04114 * 0 * 0114 . B, Beim Erhitzen von 4-Methoxy«aoeto> 
pl^on mit 2-Brom-benzaldehyd oder 2>Brom-benzylidenchlorid in w&Brig-alkoholiacher Natron- 
iau^ (Pfeuteb, Mitarb., J. pr. [2] 119, 124). — Bl&ttchen (aua Alkohol). F: 79,5*. Die Ldaung 
in konz. Schwefela&ure iat orangelarben. 

co-Broni-4-methoxy-o>-befu^ldcii-acetopheiion , a-Brom-d'-methoxy-chalkon Ci 4 Hi 404 Br 
=* C 4 H 4 *CH:CBr*C 0 *C 4 H 4 * 0 *CH 8 * -®* Ihurch Kochen von 4'-Methoxy-chalkondibromid mit 
Natrium&thylat-Ldaung oder mit methylalkoholischer Kalilauge (Wbyoand, A. 459, 107 ; vgL 
Kohlxb, Aijjbk, Am, 80c , 50, 892). — Nadeln (aua Alkohol). F : 105—107® ; siedet imHochvakuum 
bei 150* (W.). — liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin in methylalkoholiacher Natronlauge 
5-Phenyi-3-[4-metho^-phenyl]-iBOzazol (W., Baubb, A, 459, 138). Oeht beim Kochen mit Eia- 
eaaig in 4-Methoxy-dil^nzoyimethan iiber (K., A.). ]^im Kochen mit Natriummethylat-Ldaung 
entateht 4^/J>Dimethoxy«ohalkon (W., A, 459, 110 ). 

4-Methoxy-a>-[2-nitro-benzylidefi]-acetophenon, 2-Nitro-4^-itiethoxy-chalkon CieHxs 04 N 
O 4 N • C 4 H 4 * CH : CH • CO * C 4 H 4 * O • CH, . B, Aua 4-Methoxy-acetophenon und 2 -Nitro-l^n 2 ^dehyd 
in aehr verdOnnter alkc^oliacher Natronlauge (Pfeiiteb, J, pr. [2] 109, 46). — Griinlicl^elbe 
Bl&ttchen (aua Alkohol). F: 113 — 115*. Schwer Idalich in Ligroin, lOslich in Alkohol, Ather, 
Chlorolorm und Eiaeaaig. L5at aich in konz. Schwelela&ure mit orangegelber Farbe (Ablauf 
grhngelb), in Trichloreaaiga&ure mit griingelber Farbe. — Lielert bei der Reduktion mit Zinn(Il)- 
chlcM^ und CSilorwaaaerrtoH in EiaMaig 2-[4-Methoxy-phenyl]-chinolin (Pf., J, pr. [2] 109, 56). 

4-Methoxy-Q>-{3-nftro-befizylideii]-acctophenofi, 3-Nitro-4'-tnethoxy-chalkon CieHi, 04 N t= 
0 ,N*C 4 H 4 *CH:CH*C 0 *C 4 H 4 * 0 *CH,. B, Analog der vorangehenden Verbindung (PirairrBB, 
J, pr. [2] 109, 46). — Gelbliche Nadeln (aua Alkohol). F: ca. 153*. Leicht Idalich in Chloroform, 
Benzol, Eiaeaaig imd Alkohol, schwer m Ligroin. Die Ldaung in konz. Schwelels&ure iat orange- 
gelb (Ablauf grhngelb), die Ldaung in TrichloreaaigB&ure iat orangegelb. 

4-MeBioxy-e>-[4-fiitro-benzyllden]-acetoplienon, 4-Nitro-4'-methoxy-chalkon Cj 4 H|, 04 N = 
0 ,N*C 4 H 4 *CH;CH*C 0 *C,H 4 * 0 *CH,. B, Analog den vorangehenden Verbindungen (Kauft- 
BfANN, B. 54, 800; PFEiFtsB, A, 441, 240). — Gruimchgelbe Nadeln (aua Benzol), gelbliche Nadeln 
(aua Alkohol). F; 169* (K.), 167 — 168* (Pf.). Schwer Idalich in Ligroin und Schwefelkohlenatoff, 
Idalich in Chloroform, heiBem Aoeton, Ather, Methanol, Alkohol und Eiaeaaig (K.; Pf.). I^e 
Ldaung in konz. SchwelelB&ure iat orange (iC; Pr.), die Ldaung in geachmolzener Trichloresaig- 
B&ure ist gelb (Pr.). 

4-Phenylmercapto-m-bf nzyliden-acetophenon , d'-Phenylmercapto-chalkon, 4-Cinnanioyl- 
diphetiybuIfU CjiH^OS « C 4 H 4 CH:CH C0 C,H 4 S*C 4 H 4 . B. Aua 4.Acetyl-diphenyl8ulfid 
und Benzaldehyd in Natrium&thylat-Ldaung (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 124, IW). — Griin- 
licbgelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 96*. Die Ldaung in konz. Schwefela&ure iat orangerot. 

4.4'-DlclimanHwMlpli«fiylsulfW C 4 oH|, 0 ,S = (C,H, CH:CH*CO*C 4 H 4 ),S. B. Au 8 4.4'.Di. 
acetyl-diphenylsulfid und 2 Mol Benzaldehyd in Natriummethylat-Ldamg (Dilthby, Mitarb., 
J.pr.m 124, 111). — Gelbliche Krystalle (aua Benzol). F: 160—151*. Die Ldaung in konz. 
Schwefek&ure ist orangerot. 

4 . 4 '- DtdiHHUii^ - 4l|tlwiiyl*eleid4 C„H„0,Se = (C,H, CH : CH-Cp C^)^. B. Am 
4.4'- Diacetyl -dipbenylsd^oid und 2 Mdl Benzaldehyd in methylalkohohscber Natronlauge 
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(DnjTBXY, Mitarb., J, pr. [2] 124, 120). — Gdblidie Kryatalle (*U8 Benzol). F: 156 — 15fi*. Die 
L5saiig in konz. SohwefeUnre orangerot. 

7. l^^IHphenyl-propen^(l)^at^(l)-an^(^^ ct> •*/«•- aee<o- 
phenanf p^-Oxu-ehtMion Cutlifif = CeHi*C(OH):CH*CO*CgH 2 ist desmotoop mit Diben- 
zoylmethan, £ if 7, 689. 

a>-[a-Methoxy-benzyliileti]-acetophenofi, /9-Methoxy-ch«tkofi| Dibefizoylmethaii-efidl- 
tnethyl&ther = CeH 5 *C( 0 -CH 3 );CH*(X)-C*H 5 (vgL H 194). Exiatieirt in 8 Formen mit 

den Schmekpuiikten 65**, 78^ imd 81®; die 65®>Fonn ist stabil, die beiden bdhersohmelzenden aind 
metadtabil. Dufraiss®, Gillbt (0. r. 188, 747 lA.ch. [10] 6, 302) und Wbygamd, Baueb, Hxnkig 
(B. 82, 563; vgl. C. Wxyqabd, Chemische Morphologic der Fliii^keiten und E^stalle [Leipzig 
1041], S. 127) faseen die 65®-Form und die 81®*Form ala sehr leioht ineinandw iiber^hnide 
Stereoisomere, die 78®-Form als polymorphe Modification der 81®^Fonn auf; nach J. Meybb;, 
^AFF {Z, anorg, Ck. 222 [1935], 388) liegt jedooh koine Isomerie, eondem Polymorphie vor. 

a) 65® ’Form. B, Aus a-Brom-chalkon in siedender Natriummethylat-Ldsung (Ditfbaisse, 
GAbald, Bl, [4] 81, 1302; Wbyoaio), Bauer, Heitnig, B, 82, 670). Aus Phcnyl-benzoyl-acetylen 
bei kurzem Koohen mit sehr verdiimitcr Natriummethylat-LOsung und Destillieren des 
Reaktionsgemiscbes im Vakuum, neben kleincren Mengen der 81®-Form und wenig Dibenzoyl - 
methan-mono-dimethylaoetal (E II 7, 692); Trennung von der 81®-Porm erfolgt durch Auslesen 
der KrystaUe (D., GA., BL [4] 81, 1302; D., Gillkt, A. ch, [10] 8, 302, 306; W., B., H., B. 82, 
571). !^im Behandeln von a-Brom-/?-methoxy-hydroohalkon mit Alkalien (D., Gi., C. r. 174, 
1632). — Tafeln (aus Alkohol). F: 65® (D., Gi.), 65 — 66® (D., GA.). Verhalten bei der Krystalli’ 
sation der unterkOhlten Schmelze: W., B., H., B. 82, 573. Sie^t im Hochvakuum bei 165® 
bis 160® (W., B., H., B, 82, 671). — Geht in Substanz bei Vi-stdg. Erhitzen auf 85®, in alkoh. 
Ldsung bei mehrtftgigem Aufbewahren bei 5 — 10®, bei mehrrttind^er Bestrahlung mit Sonneo’ 
licht, bei 2-stdg. Ei^armen auf oa. 70® sowie bei kurzer Einw. von Chlorwasserstoff in ein iiber- 
wiegend aus der 65®-Form bestehendes Gleichgewichtsgemisch mit der 81®*Form iiber (D., Gl., 

A, Si, [10] 8, 307, 308; W., B., H., B. 62, 566). Liefert mit wenig konz. Salzs&ure in Jlfethano] 
Dibenzoylmethan (F; 72—73®) (W., Z.ang.Ch. 41, 618; W., B., H., B. 82, 672). Gibt beim 
Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff unt^ Kiihlung ein Dibromid, das bei kurzem 
Kochen mit Kaliumaoetat und Methanol in a - Brom - 8.^5 - dimethoxy-^-phenyl - propiophenon 
iibergeht (D., Gi., C. r, 178, 948; Bl, [4] 43, 886; A, ch, [10] 8, 307). 

b) 78® -Form. B, Bei der spontanen aseptischen Krystallisation von LOsungen der 81®-Form 
in Alkohol (Dufraiss®, Gillet, €, r, 188, 747 ; A. ch, [10] 8, 308). — F: 78®. Geht beim Impfen 
der Schmelze oder der LOsung mit der 81®-Form sofort in diese fiber. 

c) 81® -Form. B, s. o. bei der 66®-Form. Entsteht femer beim Behandeln von 78®-Dibenzoyl- 
methan (E II 7, 689) mit Diazomethan in Ather (W., B., H.). — Prismatische Nadeln (au5» 
Alkohol), KrystaUe (aus Ather -f- Petrol&ther). F: 81® (W., B., H.), 80 — 81® (Dufbaisse, 
Gillet, G, r. 188, 747; A, ch, [10] 6, 307). Verhalten bei der KrystalUsation der unterkfihlten 
Schmelze; W., B., H. — Sehr unbestftndig (D., Gi., C, r, 188, 747; A, ch, [10] 6, 308). Gibt beim 
Erhitzen, beim Belichten der alkoh. Ldsung usw. dasselbe Gleichgewichtsgemisch wie die 65®- 
Form (s. o.). Liefert mit wenig konz. Salzsaure in Methanol Dibenzoylmethan (F: 78®) (W., 

B. , H.). Gibt bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit Brom und Methanol ebenso wie die 
66®-Form a-Brom-)?./?-dimethoxy-/?-phenyl-propiophenon (D., Gi., A, ch, [10] 6, 307). 

cu - [a - Athoxy - benzyliden] - acetophenon , B - Athoxy - chalkon, Dibenzoylmethan* 
enol * athyi&ther === CeH 5 C(O C,H„);CH (X) C,H 5 (H 194; E I 681). Wurde von 

Weyoand {B. 69, 2249 ; 80, 2430; Z,ang,Ch, 41, 618; vgL W., Bauer, Hbnnio, B, 82, 668} 
in einer stabilen Form (F: 78®) und 3 metastabilen Formen (F: ^®, 75® und 81®) erhalten; eine 
weitere instabile Form (F; 43®) s. u. 

a) 78®-Form (H 194; E I 681; im Hptw. als stabiles )9-Athoxy-ohalkon bezeiohnet). 
B, Bei der Einw. von siedender Natrium&thylat-LOsung auf a.p - Dibrom • hydroohalkon 
(Dufraisse, Gerald, Bl, [4] 31, 1300), auf a-Brom-chalkon (D., GA., C,r, 174, 1631; Bl, [4] 
31, 1300; Weygand, B, 69, 2251), auf Phenyl-benzoyl -acetylen (D., GA., C, r, 178, 986; BL [4] 
81, 1301 ; D., Gillet, A, ch, [10] 6, 309) oder auf a-BrOm-^-&thoxy-hydrochalkon vom Schmelz- 
punkt 61® (D., GA., C, r, 178, 987; 174, 1631; BL [4] 81, 1295, 1301). In geringer Menge beim 
Behandeln von Dibenzoylmethan (F; 78®) mit Orthoameisensaureester und Eisenchlorid oder 
mit Diazofithan in Ather (Wbyoani), Bauer, Henkio, B, 62, 671). Aus der 63®-Fonn bei l&ngerem 
Aufbewahren, beim ErwArmen auf etwa 66® oder beim Im|^en der Schmelze (W., B, 69, 2261). 
Beim Erhitzen der 81®-Form mit absol. Alkohol im Rohr auf 100® (W., B. 69, 2252). — Nade^ 
(aus Alkohol), KrystaUe (aus Petrol&ther). F; 77 — ^78® (Idkquennescher Block) (Dt7fRAl8ss,GABAXD, 
BL [4] 81, 1301 ; D., Gillet, C,r, 188, 747; A, ch, [10] 8, 309; W»yoa»i>, B. 69, 2251). Verhalten 
bei der KrystoUisatianderiAiterkfihlten Schmelze; W.,BAUSK,BbmfflG,B.i2,673. Kp^: ca.209® 
(D., GA., BL [4] 81, 1301). Ist in Petrol&ther erheblich sohwerer Ifislioh als die 63®7ofi|i (W*, 



Sy^t. Nr. 7531 


H 8, IM 

/S-OXY.CHALKON.DBBIVATE 


EHS 

223 


B. 5i, 2351), kioltt l5§lioh in Ather und faeifiem Alkohd (D., QA., BL [4] 81, 1301). — let iti 
Lasmig neben der 76«-Fc»in (D., Gi., C. r. 188, 747; A, ch. [10] 8, 309), in der Schmelze und in 
LOsong YcnrOberge^nd neben der 63».Fonn begtftndig (W., B. 58, 2251). Aus der auf 80® erhitzten 
Sobmehse kryirt^dlisiert beim AbkOblen auf Zimmeitemperatur die 03®-Form, beim Abkiihknauf 0° 
die ursprdiuliobe 78®-Form aus (W., J?. 58, 2251). liefert beim Verseifen mit wenig konz.Salz8&ure 
in Alkohol ^benzoylmethan vom Schmekpunkt 78® ( W., B., H., B. 82, 672). Gibt beim Behandeln 
mit Brom in Sohwefelkohlenstoif unter Kiihlung ein Dibromid, dM bei kurzem Kochen mit 
Kaliumaoetat in absol. Alkohol a*Brom-/3./9>di&thozy-/9-phcn7l-propiophenon liefert (D., Gr., 
Bl» [4] 48, 886). 

b) 81® -Form. F: 80 — 81® (Weyoand, B, 58, 2252). — Lagert sich beim Aufbewahren 
spontim in bei 77,5—70® sehmelrondes Material um (W., B. 80, 2429). Geht beim Erhitzen mit 
absol. Alkohol im Rohr auf 100® wieder in die 78®-Form fiber (W., B. 58, 2252). Bei der Verseifung 
mit alkoh. Salzs&ure entsteht Dibenzoylmethan vom Schmelzpunkt 81® (W., B. 80, 2429). 

c) 76® -Form. B. Entsteht bei der spontanen aseptischen Krystallisation von Lfisungcn 
der 78®-Form in Alkohol (I>uirRAi8SB,GiLLET,C.r. 188, 747;A.cA. [10] 8, 309). — ^ Derbe Krystalle. 
F: 74 — 76® (Maquennescher Block). Ist unter der Mnttekauge neben der 78®-Form besUndig. 

d) 03®-Form (H 194 als labiles /?-Athozy-chalkon beschrieben). Das Mol.-Gew. 
ist kryoskopisoh in ]l^nzol bestimmt (Weyoand, B. 58, 2251). — B. Wurde einmal beim Kochen 
von a-Brom-chalkon mit alkoh. Natronlauge erhalten (vgl. W., B. 58, 2250). Entsteht aus 
der 78®-Form beim Erhitzen auf 80® und Abkfihlen der Schmelze auf Zimmertemperatm* 
(W., B. 58, 2251). — Gelbe Krystalle. F: 63® (W.). Verhalten bei der Krystallisation 
unterkfihlter Sohmelzen: W., Baubb, Hennio, B. 88, 573. Ist in der Schmelze und in 
Lfisung vorfibergehend neben der 78®-Form bestAndig (W.). Sehr leicht lOelich in PetrolAther 
und andmn organischen Lfisungsmitteln (W.). Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-LOsung zunachst 
keine RotfArbung (W.). — Umwandlung in die 78®-Form s. bei dieeer. Gibt bei Einw. einiger 
Tropfen konz. ^l^ure in Alkohol Dibenzoylmethan (F: 78®) (W., B., H., B. 82, 672). 

e) 43® -Form. B. Entsteht beim Animpfen der Schmelze mit /?-Athoxy-4-methyl-chalkon 
(Weyoand, A, 472, 177). — F: 43®. Wird in der Schmelze dureh 63®- oder 78®-Form rasch 
aufgezehrt. 

01 - foe - Propyloxy - benzyliden] - acetophenon , p - Propyloxy - chalkon CigHiaO, = CeH^ • 
C( 0 • Cjll,) : CH • CfO • C,H.. B. Bei aer Einw. von siedender Natriumpropylat-LSsung auf a-Brom - 
chalkon (Dufbaisse, Gerald, C. r. 174, 1632; Bl. [4] 81, 1302), auf Phenyl-benzoyl-aoetylen 
(D., G., bl [4] 81, 1302) oder auf a-Brom-j?-propylozy-hydrochalkon (D., G., C. r. 174, 1632). — 
GelbUche KiystaUe (aus Petrol&ther bei — 10®). F: 59 — 60®. 

o> - Joe - Isopropyloxy - beiu^lMenJ - acetophenon, p - Isopropyloxy - chalkon CjgHigOs 
(CH3),CH*0*C(CgH5):CH*C0*CgH5. B. Bei der Einw. von siedender Natriumisopropylat - 
Ldeung auf a-Brom-chalkon (Dufraisse, Gerald, C. r. 174, 1632; BL [4] 31, 1303) odor Phenyl- 
benzoyl-acetylen (D., G., BL [4] 81, 1303). — Gelbliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 49 — 60®. 
Kp,^,: 180—183®. 

CO- fa -Butyloxy- benzyliden] -acetophenon, d-Bittyloxy-chalkon CigHjoOj = CjHs CHg- 
CH, • O * C(CgH 5 ) : CH • CO • CgH,. B. Aus a-Brom-chalkon, aus Phenyl-benzoyl-acetylen oder aus 
a-Brom-^-butylozy-hydrochalkon bei der Einw. von Natriumbutylat-LOsung auf dem Wasser- 
bad (DxnnEtAissB, GArald, C. r. 174, 1632; BL [4] 81, 1302). — Gelbliche llussigkeit. Kp,^o: 
204—206®. 

Q>-[a-l80btityloxy-benzyHden]-acetophenon, ^-Isabutyloxy-chalkon CipHjoO, = (CHjljCH- 

CH,*0*C(CgH5):CH*C0*C,H5. B, Analog der vorangehenden Verbindung (Dufbaisse, GArald, 

C. f. 174, 1632; BL [4] 81, 1303). — Gelbliche Kr^talle (aqs absol. Alkohol). F: 56—56®. 
Kp,.,: 196—197®. 


Q>-f4-Brofn-a-nietlfoxy-benzyliden1-acetophenon, 4-Brotti-j5-niethoxy-clialkon C,gHi,0,Br 

= G,H4Br-C(0*Ca);CH*C0 C,H 5 . B. Aus 4.a-Dibrom-ohalkon beim Kochen mit Natrium- 

methylat-L5eung (Weyoand, A. 459, 119). — Gelbes Ol. Siedet im Hochvakuum bei 170®. 
Liefert beim Erw&rmen mit wenig konz. Salzs&ure oder Eisessig in Methanol 4-Brom-dibenzoyl- 
methan. 


co-Brom-eo-fa-meflioxy^beniylldettl-acetopItenon, «-Bnmi-^-melhoxy-clialkon CigHisO^ 
CgH,-C(O CH,);CBr-(X)-CA- feirtiert in SFormen vom Schmelzpunkt 66®, p® und 102 . 
Dufraisse, Gillet (C.r. 178, 960; A. eh. [10] 11, 7, 16) betrachten die 72®-Form und die 
102®-Form als leicht ineinander fibergehende Stereoisomere, die 66 -Form als polymorpne 
Modifikation der 72®.Form. — B. Ein Gemisch aus den 3 Fonnen entsteht ^ Erhitzen von 
a-Brom-5.^-dii)l^hoxy-i9-p^yl-propiophenan (B II 7, 693) im Vakuum auf 220-j240 
C. r. 178, m; A. eh. [10] 11. 16. 16); das Gemisch l&Bt sioh dureh entaprechendes Ammirfen 
m jede beHebige der 3 Formen umwandehi. 
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a) 102^'Form. £, Entsteht beim Bdkhteii eiiier alkoh. ^uspenakm 4«r bekkn andbren 
Formen in Gegenwaxt von etwaa P^ridin unter Wateerkillilaiig (Dthtsaissb » GiLi«wr, 
A. ch. [10] 11, 9, 19; vgl. C. r. 18S, 747). — Heil^be Prismen (aus Alkobcd). F: 101-rrl02^ 
(Maquenneadier Block). — Geht beim Srwftmen in An> oder Abwesenbeit you Alkohol anm 
Teil in die beiden anderen Fonnen fibior. Dieee entatehen aucb beim. Beliohten einer alkoh. 
Ldsung der 102^>Farm in Gegenwart you etwBs S&nre. 

b) 72®-Form. B. Entsteht aiis der 102*-Fonn beim Erw&rmen in Gegenwart oder Ab- 
wesenhcit von Alkohol oder beim B^oiitra in Gegenwart einer Spur Sfture (DcrVBAiasn, Gi£LBT> 
A.ch, [10] 11, 18). KrystaUisiert ana hbers&ttigten LOsungen oder Schmelzen der beiden 
anderen Formen beim lmplen' (D., G.). — Hellgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 71 — 72*. Lfist 
doh in Alkohd bei 17^ zu d,l % . Ist rtabikr als me 66^^Form. — Beim Impfen der idimAttigten 
alkoholisohen Ldsung oder der Sclunelae mit niedrigBohmelzendem a.^-l>ibrom-ohalkon kiystalli- 
cnert die 65®-Form ana. Geht beim Belichten in alkoh. Suspension in Gegenwart von etwaa 
l^ridin in die 102®-Form iiber (D., G., A. ch, [10] 11, 9, 19). Wird durch heiOe Yerdttnnte Salz- 
saure in Dibenzoylbrommethan iibeigefiihrt (D., G., C. r. 178, 949). Bei der Einw. von Aikoholat- 
LOsungen wird 1 Mol Alkohol addlert (D., G., C. r. 178, 949). 

c) 65^- Form. B, F&Ut bei der spontanen aseptischen Krystalliaation der beiden anderen 
Formen aus iibers&ttigten Ldsungen oder Schmelzen oder beim Impfen mit niedrimchmelzendem 
a.^-Dibrom-chalkon (E II 7, 428) zuerst aus (Dufraissb, Gillet, A. ch, [10] 11, 17, 18). — 
Hellgelbe spindelfOrmige Kiystalle (aus Alkohol). F: 64>— 65®. LOslich in Alkohol bei 19® zu 
9,9%. — Geht beim Impfen der L5sung oder Sohmelze mit der 72®-Form in dieae liber. 

o>-Brofiwo-(a-ftthoxy-beiizyUdeii]-acetophenofi, a-Brom-^-ithoxy-ehalkon CjyHtsOtBr >= 
CeHa*C(0‘C,H5):CBr*C0-CaH5. Existiert in 4 Fmmen vom Schmelzpunkt 65®, 73®, 76® und 
85®; die 76®-Form ist stabil. Dufbaisse, Gillet (C. r. 178, 949; A,ch. [10] 11, 7, 20) und 
Dufraissb, Nettbr (C. r. 189, 299) betrsohten die 85®-Form als stereoisomer mit den drei anderen, 
unter sioh polymorphmi Formen. — B, Ein Gemisoh der 4 Formen entsteht beim Erhitsen von 
a-Brom-/J./?-di&thoxy-/?-phenyl-propiophenon (E II 7, 693) im Vakuum auf 220 — 240® (D., G., 
C.r. 178, 949; A.ch. [10] 11, 15, 20; D., N.). — F: 65®, 73®, 76® und 85® (D., G.; D., N.). 
Die 4 Formen unterscWden sich auch im Ausaehen und in der Ldslichkeit (D., G. ; D., N.). — 
Die Formen vom Schmelzpunkt 65® und 73® gehen bei Gegenwart von Keimen schnell in die 
stabile 76®-Form iiber (D., G., O. r. 178, 950; A, dh. [10] 11, 20); die Umwandlung der 85®-Form 
in die 76®-Form wird durch S&uren beschleunigt, durch Alkalien verzOgert (D., N.; D., G., 
A.ch. [10] 11, 20). Beim Bestrahlen der Formen vom Schmelzpunkt 65®, 73® oder 76® entstehen 
geringe Mengen der 85®-Form (D., N., C. r. 189, 299). — Beim Kochen mit w&Brig-alkoholisoher 
Bromwasserstoffs&ure erhalt man Dibenzoylbrommethan (D., G., C.r. 178, 949; A.ch, [10] 
11, 15). Einw. von liberechiissiger konzentrierter Natrium&thylat-L5sang bei 0® ergibt a-Brom- 
/?.^-di&thoxy-/J-phenyl-propiaphenon (D., G., C.r. 178, 949; Bl. [4] 43, 886; A.ch. [10] 11, 16). 

(o - Brom - ee - [a - propytoxy - bena^liden] - acetophenon, a - Brom - ^ - propyloi^ - chalkon 
Ci^Hj^OjBr ™ CgH5'C(0-CaH7):CBr*C0*C4H5. B. Analog der vorangehenden Yerbindung 
(Dufraisse, Gillet, C. r. 178, 949; A. eh. [10] 11, 20). — Wurde nur in einer Form erhalten. 
Bl&ttchen. F; 50-51®. 

4-Nitro-a>-[a-niethoxy-beiizyliden]-acttophenon, 4'-Nitro-^-iticthoxy-ehalkon HUO4N 

= C4H5-C(0-CH3):CH*C0*C4H4*N0,. B. Aus a-Brom-4 >nitro»chalkoii beim Ko<^en mit 
Katriummethylat-Ldsung (Weyoand, A. 459, 117), — Gelbes Krystallpulver (aus Methanol). 
F : 77®. Siedet im Hochvakuum bei 210®. Ldslich in Ather und Benzol, schwer lO^ch in AlkohoL 
— Liefert beim Kochen mit wenig konz. Salzs&ure in Methanol 4-Nitro-dibenzoylmethan. 

ce - [a - p - Tolylsulfon - benzyllden] - acetophenon , d - p - Tolylstilfon - ehalkon OttHigO.S = 

C4H5 • C( SO J • CeH4 • CH,) : CH • CO • C.Hj. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der hOherschmelzenden 
Form beim Erldtzen von Phenyhbenasoyl-aoetylen mit p-Tohudsulfins&ure in AUn^ol (Kohler, 
Barrett, Am, Soc. 46, 752). — Blittohen (aus Alkohol). F: 141®. LOslich in heiBem AlkohoL — 
Geht beim Behandeln mit geringen Mengen Natrium&thylat in Alkohol in die hdhersohmelzende 
Form tlber. 

b) HOherschmelzende Form. B. s. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Gdbe 
Kadeln (aus Alkohol). F: 157® (Kohler, Barrett, Am. d^oc. 4^ 752). Sohwer ldslich in Alkohol. 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig liefem beide Formen j^-p-Tolylsulfon- 
)?-phenybpropiophenon und ein bei 249® schmelzendes dimolekulares Beduktionsprodukt (t)- 


8 . IB^Diphenyl^propen- (2)->on^ (3) f <u«OaB|rHa-bene^l<4eti-aeelo* 
phenanf a • Oatu • cmaihon = On ist demnotrop mit 

Phenylbenzylglyox^, E II 7, 687. 
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m-Methoxy-oHbenzylidcn-acetophcnoii, a-Methoxy^phalkofi, Fhtfi|1*la-fillllMngf*ilytyl1« 
ketoQ ~ C*Hg*CT:C(0*CH8)*C0*C|H4, B, Aus cu-Methoxy>aoetopheiion und Jfenz- 

aldehyd in w&Bng>alkoholisoher Natronkuge (Malkin, Eobinson, 8oc. 1z 7, 372) wier in Qegonwart 
veil Natriummethylat-LOsung unterhalb 40® (Bukraissb, Chaux. BL [4] 88, 447). — TaSln (aus 
Methanol, Alkohol oder Ptetiolftther). F: 34—35^ (D., Ch.), 35® (M.. R.). Kpi,: 202—204® (M., 
R.); Kpjit 184 — ^186® (D., Ch.). Sehr leicht Idelicb in organischen Ldsongsmitteln (D., Ch.). Die 
Lfiflnmg in Sohwefelsfture ist gelb tind wird beim Erhitzen erst griingelb, dann tiefviolett. — Ver- 
harzt Dei iXngerem Belichten in niethylalkoholischer Ldsung (D., Ch.), Oxydiert sich an der Luft 
allm&hlich nnter Bildung von BenzaJdehyd (D., CJh.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
koUoidalem Palladium in Alkohol entsteht 2-Methoxy-1.3-diphenyl-propanol-(l) (M., R., Soc. 
127, 377). Liefert bei der Einw. von Brom in Ather bei 0® Phenyl-[a./5-dibrom-a-m©thoxy- 
^•phenyl-&thyl]*ketQn (E II 7, 889) (M., R., Soc. 127, 373). Gibt beim Einleiten von Bromwasser* 
stoff in eine w&firig-alkoholiBche Suspension und nachfolgenden Koohen (D., Ch.) sowie beim 
Erhitzen mit Eisessig und kom. Schw6felsd.ure uber freier Flamme (M., R., Soc^ 127, 373) die 
Ketoenolform des I^enylbenzyldiketons (E II 7, 687). 

« - Xthoxy - m - kefizytiden - acetophenoii , a-Athoxy-chalkon Ci7Hie02 — C^Hj •CH:C(0* 
C,H5)*C0*C«H5. B. Aus m-Athoxy-acetophenon und Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
methylat-Ldrang unterhalb 40® (Ditfraisss, Chattx, BL [4] 88, 460). — Hellgelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 34—36®. Kpj^s: 176 — 176®. Sehr leicht lOslioh in den gebrauchlichen Ldsungs< 
mitteln. — Oxydiert sich allm&hlich an der Luft unter Bildung von Benzaldehyd. Gibt bei kurzem 
Erhitzen mit Kaliumhydroxyd bei 0,2 — 0,3 mm Druck auf 120 — ^160® die Form A und geringere 
Mengen der Form B des ^-Athoxy-styrols (E II 8, 522) sowie etwas Benzaldehyd (D., Ch., 
BL [4] 88, 461, 917). 

Q>-Methoxy-ce>- [4-chlor-benzyliden]-aceiophenoti, 4 - Chlor - a - methoxy - chalkon, Phenyl- 
fd-chlor-a-methoxy-s^ll-keton = CeH4a CH:C(O CHs) CO C6H5. B, Durch 

Kondensation von m-Methoxy-acetophenon mit 4-Chlor-benzaldehyd (Bknnett, Willis, Soc, 
1828, 1966). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 46®. Kpj,: 238®. — Liefert beim Kochen mit konz. 
Bromwasserstoffs&ure und Eisessig Phenyl- [4-chlor-benzyl]-diketon. 

Bis- [a-benzoyl-styiyn-saifid , a.a^-Dibeita^llden-dfphenacyl8ttlfld CaoHs^OtS = CaHa • CO • 
C(:CH*C4H5)-S*C(:CH'C4 Hj)-CO-C 4H5 (vgl. E I 681). Die von Fromm, Sch5mbb (A, 888, 
363) so formulierte Verbindung vom Schmelzpunkt 270® (E I 681) hat vermutlich eine andere 
Konstitution; sie konnte nicht wieder erhalten werden (Dilthky, B. 60, 1403). — B, a.a'-Di- 
benzyliden-diphenacylsulfid entsteht bei der Kondensation von Diphenacylsulfid mit Benz- 
aldehyd in G^enwart von Piperidin in Alkohol und Behandlung der entstandonen Piperidin- 
verbindung (Syst. Nr. 3038) mit Eisessig (D., B, 60, 1404). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 139® 
bis 140®. Wird durch konz. Schwefels&ur© tiefrot gefarbt und mit gelbroter, bald verblassender 
Farbe gel6st. 


X 

9. 10 - Oxy ^2-tnethyl - on- 
thron-^(9) b^. B^Meihyl^an-- 
thrahydrochinon CuHi,0„ For- 
mel I (X = H) bzw. desmotrope Form. 

1 - Nitro - 10 - oxy - 2 - methyl - anthron - (9) bzw. 1 - NItro - 2 - methyl - anthrahydrochinon 

C15H11O4N, Fonnel 1 (X = NO2) bzw. desmotrope Form. B, Das Pyridinsalz eines sauren 
Schwefels&ureesters entsteht, wenn man ein Gemisch von 6 Tin. l-Nitro-2-methyl-anthrachinon 
und 2 Tin. Kupferpulver oder Zinkstaub langsam bei 26 — 30® in eine Suspension von Chlor- 
sulfons&uze oder CMorsulfons&uremethylester in trockenem Pyridin eintragt und kurz ruhrt; 
die gelbe w&Brige Ldsung des Pyridinsalzes ist sehr unbestandig und scheidet bei kurzem 
Aufbewahren einen in Wasser unldslichen roten Niederschlag aus; saure Oxydationsmittel 
regenerieren l-Nitro-2-methyl-anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 616845; Frdl, 16, 3024). 

10 . 8 - Oxy •>10^ 0 x 0 - 2 - methyl - dihudroanthraeeny 2 - Oxy - 3 - methyl^ 

onthTtm^-W) b*w. 8.10 -Waxy ^2 •^methyl -anthroeen^ 2--Oxy^3~niethyl~ 
enthranol^fOJ CiaHjaOt, Formel Ilbzw. desmotrope Form. Oxo-Form, 2-Oxy-3-methyl- 
anthron-(9). Zur Konstitution vgl, Bistrzycki, Zbn-Rtjffinen, Hdv, 8, 376. — B, Bei kurzer 
Einw. won B<4iwefeMure (D: 1,84) auf 4'.Oxy-8'-m©thyl-diphenylm©than-carbons&ur©-(2) (B., 
Z.-R., Hdo. 8 , 374). — Prismen (aus Pyridin 4- Wasser), Krystallpulver (aus Eisessig). F: 276® 
bis 2T7® (unter Braunfftrbuiig). Leicht Idslidk in siedendem Pyridin, sehr sohww in siedendem 
AlkiM Aoetoo, ChkeoioRa, Xylol nnd fiSaeoiig. — Lert aioh in 0,5n-Kalilauge mit hellgelbw 
Farbe, di e mmiei n tlieb beim Erhitzou bald in Braunrsrange Obergeht; khhlt man unter 0 ab 
and atttigt mit KedUmdioxyd, ao erhitt man einen wangebmnnen Niederschlag der Oxy-F«rm(!). 
Lielert ndt Acetanhydiid iind Natriumaoetat a.lO-Diaoetoxy-*-methyl-aathtaoen 

<E II «, 1006). 

BULSTSIKi Haadboeh, 4. Anil. *. »rg.-W«rlc, Bd. vm. 1® 
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4. Oxf-M#»¥#rkM«if«ii PiAA. 

1. lA-mphenyl-hviten^(l)-^oU(l)^n-(4) CAA = 

CgHs ist deonotrop mit 1.2-l>ibenz(^l-ftthaii« E II 7i 700. 

l-Meflioxy-1.4-diplieoyMiutcn-(l)*on-(^9 I - Methoxy-1 -pheiiyI-3-b«i«oyl-®fP|i«iK*) 

C,7H3eO, = CeB[5-C0-CH3-CH:C(0-Cfia)*CgH** B. In geringer Menge neben 1.2-JDibeiiTOyl* 
&than beim liw&rmen von l-Nitro-l-phenyl-2-benzoyl-cycTopropftn mit 5%iger Natrium* 
metbylat-LOsung (Allxk, Bbidgsss, Am, Soc, 51, 2156). — Nadeln (aus Methanol). F: 72®. 
Sehr leicht 16slich in den hblichen L68ungsmitteln. — liefert bei vorsiohtiger Oxydation mit 
Permanganat Benzoeefture und Benzoes&uremethylester (?). 

2. 2^Metkyl^-l^pheni^l-S-~ [4-oacy^phenyl]--prapen-‘(l)^on- (3)^ 4^0xp- 

methyl • to ^henzyliden^aeetophenonj 4* ^ Oxy^fjL^vmihyUehalkon CxAA« 

CA CH:C(CHt) C0 (^4*0H. 

4-Mefhoxy-m-niethyl-m-befizylideti-acetophenon , 4^-Methoxy<-a-metfiyl-chalkon OiyHigOa 

« CaH5 CH:d(CH8) C0 CeH4 0 CH8. 

9 ,) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben hdhersiedendeii Frodukten beim Erw&rmen 
von ^-C3dor-4'-methoxy-a-methyl*hydrochalkon mit Methanol (Bisohoff, Dissert. [Leipzig 1928], 

5. 74). — Kiystalle (ana Methanm); F: 47 — 48® (Bi.), Griinliohgelbe Kiystalle; F: ca. 30® 
(Stobbb, Bbkmeb, J, pr. [2] 128, 36). Kpjo: 235 — ^^7® (Bi.). In .Alkohol leiohter Idslich 
als die hdherschmelzende Form (St., Bb., «/. pr, [2] 128, 35). Ultraviolett-Absorptionsspektnim 
in Alkohol: St., Be., J, pr. [2] 128, 29. — Geht bei l&ngerer Einw. von ultraviolettem licht 
auf die Krystalle oder die aUiLoh. LOsung in die hdherschmelzende Form hber (Sr., Bb., J. pr. 
[2] 128, 35, 58). Wird durch Permanganat in essigsaurer Ldsung etwas langsamer oxydiert 
als die hdherschinelzende Form; Brom wird in Chloroform-Ldsung im Licht von beiden Formen 
ungef&hr gleich schneU addiert (St,, Be., J. pr. [2] 128, 69, 60). 

b) Hdherschmelzende Form. B. s. o. — Blkttchen (aus Alkohol). F; 64,5® (Stobbb, 
Bremeb, j. ©r. [2] 128, 69). Ultraviolett- Absorption spektrum in Alkohol ; St., Bb., J. pr. [2] 
128, 29. — Verhalten gegen Permanganat imd Brom s. o. 

3. l‘^Phenyl--8--[6‘-oxy^3~methyl phenyl] ^propen^(l CHg 

on - ^3 L B - uxy - 3 - methyl - a> - benzyliden - acetophenon , — v 

B'- uxy - 8' -methyl - chalkon^ 2 - Cinnamoyl -p - kresol \ ^ CO OHiCH OiHg 

CieHi402> s. nebenstenende Formel. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-aoeto- 0^^ 
phenon und Benzaldehyd in waBrig-alkoholischer Natronlauge bei 60® 

(V. Aitwbrs, a. 421, 103). Aus p-Kresol-methyl&ther und Zimtsaureohlorid in Gegenwart von 
2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlens^if anfangs untor Eiskiihlung, zuletzt bei 50® 
(SiMONis, Leak, B. 59, 2911). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf 6'-Methoxy-3'-methyl- 
chalkon in Schwefelkohlenstoff (S., Lear). — • Orangefarbeno Nadeln (aus Methanol oder 
Alkohol). F: 111® (v. Au.; S., Lbab). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Sohwefel* 
kohlenstoff, schwerer in Methanol und Benzin (v. Au.). — Die konzentrierto alkoholische 
Ldsung liefert bei der Einw. von viel 1 — ^2%iger w&Briger Natronlauge 6-Methyl>flayanon 
(Syst. Nr. 2467) (LOwenbein, B. 57, 1516; S., Leae). — Natriumsalz. Schwer Idfl^oh (v. Au.). 
Wird durch Wasser gespalten. 

6-Methoxy-3-niethyl-c(>*benzyliden-acetophenon, 6'- Methoxy-3^- methyl-chalkon 

= CH8-0-C4H3(CH3)-C0-CH:CH*C4H5. B. Aus p-Kresol-methylftther und Zimtsaurechlorid 
in Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs unter Eiskdhlung, 
zuletzt bei 50® (Simonis, Lear, B. 59, 2911). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65 — 56®. Leicht 
Idslich in Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, Idslich in Alkohol, unldslich in Petrol&ther. 
— Gibt beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6'>Oxy-3'-methyl-chalkon. 

6-Oxy-3-fiiethyl-o)-[a-chlor-benzyliden]-acetophenon, i?-Chlor-6'-oxy*3'-niethyl-chalkoii 
C3eH,30ja==H0-CeH3(CH3) C0 CH:0a C4H5. B. Aus p-Kresol-methyl&ther und Phenyl- 
propiolsaurechlorid in Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs 
bei —4®, dann bei Zimmertemperatnr (Simonis, Lear, B. 59, 2912). Bei der Einw. von 1 Md 
Aluminiumchlorid auf Phenyl>[6-methoxy •3-methyl-benzoyl] -aoetylen in Schwefelkohlenstoff 
(S., L.). ^ — Tiefgelbe Nadeln (aus Benzin). F: 95,5®. Ldslich in organisohen Ldsungsmitteln. — 
Die alkoh. Ldsung liefert beim Eintragen in 1 — 2%igo Natronlauge 6- Methyl ^£lavc»a 
(Syst. Nr. 2468). 

4. 3 - Phenyl -1-p- tolyl-propen- (1 1- of - (1 >-on-f3>, m^[iK^Oxy*4-metkifi-- 
henzylidenj-aceiaphenanf p-Oxu-4-methyl-ehaikon CHi G 4 li^‘C(OH): 

CH-CO-CeHg ist desmotrop mit 4-Metbyl-dibenzoyhnethan, B II 7, 702. 

m- [a-Mdhoxy- 4-fiiethyl- bffizylidefll - acetopkenon,^ /^-Metlwxy- 4-fiiethyl - dhalkofi 
CixHuOj = CHg*C4H4*C(0'CHj):CH*C0*C8H5. B. Durch Kochen von a*Bfom-4-me^yL 
chalkoti mit Natriummethylat-Ldeniiig (Wbygand, A. 419, 112). — fiaUgelbeB B&bOc Ol von 
angeuehmem Gerudh. Sied^ im Hoohvakuum bef 145^150®. ^ Liefert Itoi der OzonspaltOUg 
in Chloroform Benzoes&ure und p-Toluyls&ure-methylester (W., A. 459, 122). &iih ErudUtheil 
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mit wenlg Methanol nnd einigen Tropfen konz. Sabsa&nre aowie beim Koohen mit BiMBig eirhftlt 
man 4-Methyl-dibemioylmethan Tom Schmelzpnnkt 64* (W., A. 458, 113). Qibt beimKoehm 
mit Hydroxylamin in sehr verdtinnter miethylalkoholiiKher Natronlauge 5-Plienyl«3-p4olyl- 
iaoxazol (W., BATtXB, A» 458, 140). 

o>-fa-Xthoxy-4-fnettwl-benzylidefi1-acetophenofi, /?-Athoxy-4-methyl-chaIkofi CisHjaO, = 
CHs'CaH4*C(0*CjH5);CH*C0*CjH5. F: 91® (Wbyqand, A. 472, 178). I^stalUaation unter- 
ktihlter ^bmelzen: W. 

5. 1-/2 •‘Oxy^phenylJ~3~p-tolyl^propen’^(i Uon-iS)^ 

p- TolyU[2^oxy^styrylUketon^ 4-Methyl-a)-8alieyliden- 9®®® 

acetaphenon^ 2-^Oxy^4?-methyUchalhon 0ieHi40a = CH3 - 
C4H4*uO*CH:CH’C 4H4‘OH(H196). LiefertmitPhenylmagneaium- f | J, * 
bromid in Ather 4-Phenyl-2-p-tolyl-ohromanol-(2) (s. nebenstehende 
Formel ; Syet. Nr. 2392) (LOwenbein, Ponoracjz, Spiess, B, 57, 1 622). 

6 . 1-/4- Oxy~phenyl ]~8^p~tolyUprapen- ( 1 )-on~ (3) ^ 4 - Methyl - m - /4 - aocy- 
henzMdenJ--acetaphenon , 4 - Oxy-^A'^tnethyUehalhfm CieHiaO, = CHg CaHa^OO* 
CH : CH * C11H4 • OH. 

4- Methyl -co-anisyllden-acetophenon, 4-Methoxy-4^-fiiethy1-chalkofi CiTHiaOa =» CH3* 
C„H4-C0*CH:CH*C4H4*0‘CHa. B, Aus Anisaldehyd nnd 4-Methyl-acetophenan in wftfirig- 
alkoholischer Natronlauge bei — 3® (Stobbb, Bremer, J, pr. [2] 128, 66). — Hell grOngelbe 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 94®. — Verharzt bei l&ngerer Belichtung teUweise. 

Semlcarbazon CjgHiaOjNa = CH* • C4H4 • C( : N • NH • CO • NH*) • CH : CH • C^- O • CH,. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 184 — 186 ®(Stobbe, Bremer, J.pr. [2] 123, 266). — Wird bei langereni 
AuiFbewahren im Sonnenlicht schwach gelblich. Gibt mit wenig Natriummethylat-L5sung 
eine gelbe, mit wenig alkoh. Eisenchlorid-Ldsimg eine dunkelorangefarbene Usang (Sr., B., 
J. pr. [2] 128, 260, 262). 

7. 1 - Phenyl - 2 - p - tolyl - propen - fl > - ol - (1 ^ - on- (3 >, 4-ilfel%I-oi-/a-oaqp- 
henzylidenj^cuietophenon y p •Oxy^ 4' • methyl ••ehalkon C,4H,40, = CH3*(XH4*0&* 
CH:C(0H)*C^H6 ist aesmotrop mit 4-Methyl-dibenzoylmethan, Eli 7, 702. 

4 -Methyl -Q>- [a-methoxy-benzyliden] -acetophenon, p - Methoxy - 4^- methyl - chalkon 

C17H 14O2 ~ CH3 • CffH4 • CO • CH : C(0 • CH3) • CeHj. B, Durch Kochen von a-Brom-4'-methyb 
chalkon mit Natriummethylat-Ldsung (Wbygand, A, 458, 113). — Gelbes, zUillussiges 01. 
Siedet im Hochvakuum bei 140 — 146®. — Beim Erw&rmen mit einigen Tropfen konz. Salzefture 
in wenig Methanol sowie beim Kochen mit Eisessig entsteht 4-Methyl-dibenzoylmethaji vom 
Schmelzpunkt 84 — 86® (W.). Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin in sehr verdunntcr 
methylalkoholischer Natronlauge 3-Phenyl-6-p-tolyl-isoxazol (W., Bauer, A, 458, 140). 

4-Methyl-m-la-ftthoxy-benzyliden]-acetophenofi, ^-Athoxy-4'-methy]-chalkOfi ^18^1*0, — 
CH3*C4H4*C0-CH:C(0*C2H6)-C4H3. Existiert in einer stabilen Form (F: 73®), die aus der 
Schmelze spontan auskrystallisiert, und einer instabilen Form (F: 66 — 58®), die aus der Schmelze 
manohmal spontan ausk^stalliaiert und sich in der Schmelze rasch in die stabile Form umwandelt 
(Weyoand, a, 472, 177). Durch Impfen der Schmelze mit )?-Athoxy -chalkon vom Schmelz- 
punkt 63® laOt sich die stabile, durch Impfen mit /?-Athoxy-chalkon vom Schmelzpunkt 78® 
die labile Form erzeugen; umgekehrt bewirken stabiles und labiles /?-Athoxy-4'-methyl-chalkon 
Ausscheidung von 63®- bzw. 78®-^-Athoxy -chalkon. 


8. 2-Ph€nyl~l ^ [2 -oxy ^phenyl J^buien- (1 )~on--(3)^ a - Phenyl - a - salieyUdeti^ 
aceton^ Methyl^ f2'^ory^<yph€fipf^sfyrylJ-~ketonf Salicyliden-methylbenzylketon 
C.jHjiO, = HO'C4H4*CBf:C((3,H,)*CO*CH,. Zur Konstitution vgl. Heilbron, Irving, 80 c, 
1828, 937, 938. — B, Aus Methylbenzylketon und Salicylaldehyd bei Gegenwart von Diftthyl- 
amin oder besser Piperidin in absol. Alkohol (Dickinson, Soe, 1826, 2237). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 181® (D.). Unl6sh'ch in Wasser; die LOsung in verd. Natronlauge ist orangefarben 
(D.). — Farbt sich am Licht olivgrtin (D.). ]^im Sattigen einer alkoh. LOsung von SalicyHden* 


methylbenzylketon und 2-0xy-naphthaldehyd-(l) mit Chlor- 

wasserstoff und Hydrolysieren des Reaktionsproduktes mit ^ ® 

wenig verd. Ammoniak erh&lt man [3-Phenyl-(benzo-l'.2':6.6- / \ 

pyran)]-[naphtho-1'.2':6.6-pyran]-Bpiran-(2.2') (s. nebenstehende \ y 

Formel ; Syst. Nr. 2686) (H., I., 80c , 1828, 940). 

Methyl-[2-methoxy-a-phenyl-sfyryIl-keton, [O-Methyl-sallcylldenJ- methyl- benzylketon 
C„Hi,0, = GH,- O • CA- CH : C(C,H,) • CO • CH, . Bine von Dickinton { 80c . 1»8«, 2238) 
SO formulierte Verbindung vom Sohm^punkt 146® ist als 2-Phenyl-1.6-bis-[2-methox>>jmOTyl]!» 
pent>difla-(1.4)>on-<3) oder l.Phenyl-2.3-bi8-[2-ineU»oxy-phenyl]-oyclopoiiten-(1)-on-(6) 

Nr. 788) erkannt (HKa»BON. Ibvtog. Soe. l#2t. 938). — B. Methyl -[2 « methoxy -ct -p^yj- 
styrylltketon enteteht hoi der Binw. von Diinethytoulfet 8%i^ KaMwi^ enf k^yl- 
[2-oxy-a-phenyl-8tyryn-keton (a. o.) bei 30-40« (D., Soe. l*2e. 2288). — Gelbhohe Nadeto 
(aua verd. Alkohol). F: 70* (D.). ... 
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Cw b wmthdiyHiicyiMca - nwthytteiiiyMteten CmHi« 0( » GH^'OyC-0*CA’CSH;C(C!|H«)- 
QO’CH«. NftddB (ana Allwhol). F: 64f>66* (Dkikdwon, iSoe. InC, 2238). 

SonlcMtazmi des SaUcylldeii-iiiethylbcfizylketeiu CiTH, 70 «Nt HO-Q(&t-CH.‘G(QH^' 
C(CH,):N NH (X) NH,. Nadeln. F: 206— 206® (Dickinsoh, -8«s. It8«, 2237). 

2. l,l-Diphenffl-eifetobutanoi-(S)-OH-(2) = (C«H,),C<:^^^]>C&*0H. 

3-Xthoxy-l.l-dlphenyl-cyclobutanon-(2)Ci,H,*0, = (C,H,),C<;^>CH O C^,. B. Bei 

l^-stKlg.Erw&niienYoiiDiphenylketea mit Athylvinyl&ther im Bohr auf 60® (STAUi^iNaiCBp Sittbr, 
B. 5S, 1100). — Brystallpulver (aua Petrolatter). P: 71 — ^72®. Iieicht lOslioh in Benzol. Chloro- 
form, Es^eeter tmd SchwefeDcohlensioff, sohwer in Alkohol und PetrolAtber. — ZerfAUt bei 
gelindem £w&rmen oder l&ngerem Aufbewahren in die Ausgangsstoffe. Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge eine Saure CigHsoO, (F: ca. 116®). 

10. 1 [4 naphthyl -(l)^tnethylei^-cyclopenia^ 

non^f2) CigHigOg, s. nebenstehende Fonnel (R = H), CHt 

]-[4-Xthoxy-naphthyl -(1 ) - niethylen]-cyclopentanofH(2) CigHigO*, 
g. nebenatehende Formel (it =* CgHg). B. Duroh Kondeaiigation von 
Oyolopentanon mit 4-Athoxy-naphthaldehyd-(l) (VoblIndbr, Ph,Ch, A 

m, 2i2). — F: 197®. 


5a Oxy-oio-Varbindunfiii Oi^HigOg. 

1. 1.5-IMpAenw!-penfen-fl>-oI-(5>-on- fSj, [p • Oa^ - p -- phenyl •dthyy-- 
stynd- ketan^ a~7^^0xy^ ben^lj^ oc.'- henzyUden - aceton Ci 7H„0, = C;H.CH:CH- 
CO • CHg • OH(OH) • Ce^s • 

1 - Phenyl - 5 - [2 - chlor - phenyl] - penten - (1 ) - ol - (5)-on-(3), [frOxy-jg"(2-chlor-phen yl)- 
Ithyf]-8|^l-ketonp a-J2-Chlor-a-oxy-ben^lJ-a'-bei^lljlen-accton Ci7HibO,C1 = CgHg-CH: 
CH*(}0*OHg*CH(OH)*CgH4Cl. B. Bei der Kondensation von Benzvlidenaceton mit 2-Chlor- 
benzaldehyd bei.Gegenwart von 0,01 Mol Natriumhydroxyd in verd. Alkohol bei 0 ® (Heilbron, 
BDell, 8oc. 1IKB8, 2866). — Nadeln (aus Alkohol). F; 79*^0®. — Gibt bei 2-stdg. Koohen mit 
Aoetanhydrid 2-ChlOT-distyrylketon. 

I - Phenyl - 5 - [4 - chlor - phenyl] - penten • (1 ) - ol - (5)-on-(3)p I^-Oxy-d-(4-chlor-phenyl V 
5thyl]-styryt-ketonp a-(4-Chlor-oc-oxy-ben2ylJ-a'-henzyIlden-aceton Ci 7 HigO|Cl = CgHg-CH: 
CIH*CO*6H«-CH{OH)'CgH4Cl. B, Bei der Kondensation von Benzylidenaoeton mit 4-Chlor- 
benzaldehyd bei Gegenwart von 0,01 — 0,1 Mol Natriumhydroxyd in verd. Alkohol bei Zimmer > 
temperatur (Heilbrok, Hill, 8 oe ,, 1928, 2864, 2867). — Nadeln (ans Benzol). F: 108 — 109®. — 
Gibt bei 2>8tdg. Kochen mit Acetanhydrid 4<Chlor*diBtyrylketon. 

5 - Phenylsulfon - 1 .5 - diphenyl - penten - (l)-on-(3)p «-]«- Pheiwlsulf on-benzyl] -a'-ben- 
zyliden-aceton ^gHgoOgS = CgHg • CH : CH • CO • CH, * CH(CgH5) • SOg • CgHg. B. Ans l>ibenz3diden- 
aeeton bei der Einw. von Benzolsnlfins&ure in Ather oder von mit Sch^^eldioxyd gesAttigtem 
Benzcd in Gegenwart von Aluminiumchlorid (VoblInder, Fbibdbsbo, B. 56, 1149). — Na^ln 
(aus Alkohol). F: 168 — 170®. LOslich in Chloroform nnd Benzol, sohwer IMioh in Alkohol und 
Eisessig, sehr sohwer in Ather und Schwefelkohlenstoff. LOslioh in konz. Sohwelels&ure mit 
gelber, beim Ew&rmen in Botbraun iibeigehender Farbe. 

2. l~Phenyl-3-l6-oxy-3A-dimethyl-phenylJ-propen^(l )-^an^(3) g 5 - Om- 
4-^chmamoyUo~atylol^ 6 - Oxy^3f A' dimethyl^chalhon Ci7HMOg, Formel I (B=sH). 
B, Beim Erhitzen von 6'-Methoxy-3'.4'-dimethyl>ohalkon mit Aluminiumohlorid auf 100 — ^110® 
(SiMONis, Danischewski, B, 59, 2918; vgl. v. Afwers, Eisse, B, 64 [1931], 2221). — Orange* 
getbe Bl&ttohen. F: 116® (S., D.). Sohwer Idslioh in Alkohol (S., D.). — Gibt bei der Einw. 
von ca. 1 %iger waBrig-alkoholischer Natronlauge geringe Mengen 6.7-Dimethyl-flavanon (S., D. ; 
vgl. V. Au., R.), 

OH. •“ 

OH, ( )> CO Cg:CH C,Ht I J E Ojf J 

I. II. ni. 

6^-MethoiW<^^4'HlitiiethW-c4ialkon CigHagOg, Formd I (R CHg). R. Duroh Kondmi- 
sation von d-Methoxy-o-xylGi mit Zimtsfturecnk^ in Gg^wart von 1 Mol Aluminiamofalorid 
in SohwefdisohlenstOlf an&mgs bei 16®, zuletzt bei 60* (wiioinB, Daei80HBW8ki, R. It, 2918; 
y^. V. AtTWXBB, RiBsa, 64 [1931], 2218, 2221). — Gelbe Prinnea (aus Ligroin). F: W (8^ 
Bj). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumoyorld auf 100-^110® e^Oxy-SU^-dimeOiyl* 
dhalkon (8., D. ; v^. V. An., R.). 
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3. 1 - Phenyl - d - [2-'Oxy^S.S-4imethyl^phemll^prQpm-ni-^-(S ) , 4^0xy- 
5-einnatneylrfnrxylolf 2'-OQDy-3'^'‘^dimemyl-chAkondrjKifi^ Fonnel H auf S.2&. 
B. Bei der Umsetzui^ von 4-Methoxy-m>xylol mit 1 Mol Zimts&urechlorid in Gegenwart von 2 Mcrf 
Aluminiumchlorid (&monis, Danisohewski, B. 59, 2918). — Orangerbte Kiyetalle (aus Benzin 
nnd Petrol5ther). F; 78®. — Gibt bei der £inw. von verd. NatrcHilange O.S-j^nethjrl-ilavanon. 


4. 1 B^Di^^toM^nropen-fl J-ol--(l )-on-fd h dimethyi’^ehaikon 

= CB^* C^H^* CO • CH : C(OH) * 0 gH 4 * CH 3 ist desmotrop mit I)i-p>tcrfaylinetliaB» 

£ 11 7, 704. 

1<-Atiioxy-l,3-dl-p-tolyl-propea-(1)-on-(3), )?-Xthoxy-4.4'-difnethyl-clmlkofi = 

CH®* CaHa* C 0 *CH;C( 0 *CjH 5 )*C 3 H 4 * Cfej. Beim Umkrygtalligieren de« bei der Darstellung 
erbaltenen Bohprodnktes bilden sioh Krystalle vom Schmelzpunkt 80 — 81®, die sich sebr langsani 
auch ana der onterkiihlten Sohmelze auascheiden nnd sich anscheinend sehr langsam in eiiie 
bei 106 — 107® schmelzende Form umlagem (Weyganp, A, 472, 178). 


6. 6(€kder 7 ^-Oxy-^2-henzyUtetraUm-(l ) Fonnel m auf 8. 228 (R = H). 

6(oder7)-Methoxy-2-benzyl-tetraloa-(l) CigHigO,, Fonnel III auf 8. 228 (R = CH3). 
B. Bei der Hydrienmg von 6(oder 7)-Methoxy-2-benzyUden-tetralon-(l) in Gegenwart von liatin- 
mohr in Eisessig ( J. D. Riedel, D.R.P. 422036; C. 1926 1, 2841 ; Frctt, 15, 1605). — F; 63-H56®. 

6 . l~Oxy -^3 ^ 0 x 0 -- 2 dimethyl phenyl -‘indaiHf S-- Oxy-2*2~dimethyl^ 
3-‘phet^l‘‘hydrindon--(l) C17H13O3, Fonnel IV (R = H). B. Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf 2.2-I)imethyl-in^ndion-(1.3) in Ather, neben anderen Produkten (Weiss, 
Lurr, If. 48, 344). — Kiystalle (aus Ligroin). F: 139—141®. — Gibt mit Chlorwasserstoff bei 
Gegenwart von Caloiumchlorid in siedendem Benzol 3-Chlor-2.2-dimethyl-3-phenyl-hydrindon-(l). 

3 - Methoxy - 2,2 - dimethyl • 3 - phenyl-hydrifidoti-(l ) O13H13O3, Formel IV (R = CH3). B» 
Beim Koohen von 3-Chlor-2.2-dimethyl-3-phenyl-hydrindon-(l) mit Methanol (Weiss, Luet; 
AT. 48, 344). — Ejystalle (aus Methanol). F: 160—162®. 

6. Oxy-oxo-Vtrliindungaii CisHwO.. 

4'-Methoxy-4-cyclopefityl-befizophenofi CiaHjoOt « C5H3 • CeH4 • CO • C4H4 • 0 • CH3. B. Aus 
Phenylcydop^itan und Anupylohlorid in Gegenwart von Aluminiumehlorid in Sdiwefel- 
kohlenstoff (v. Brattk, Kuhn, B. 69 , 2661). — Nicht rein erhalten. Gelbes Ol. Siedet unter 1 mih 
Druck bei 200 — 210®. 


7 . Oxy-oxo-Vtrbindviictii CxtHnOa. 

1 . l-^Phenyl - 3^[4-oxy’~2-fnethyU5^isopropuUphenylJ-pr€>pen- (l)-an-- (3)^ 
4' Oxy ^ 2' methyl -- 5' •• isoprffpyl ^ chalkony 4 -Cinnameyl^ thymol^ Thyrnyh 
styrylketon C^aHsaOf, Formel V. B. Durch Kondensation von 4- Acetyl-thymol mit Bmiz- 
aldehyd in alkoh. Alkalilauge (Rosenmund, Schulz, At, 265, 310). Aus Zimts&ure-thymylester 
durch 48-8tdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol untorhalb 20® (R., SomaiBB, A, 
460, 80). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). F; 167® (R., Schulz). 


IV. 




U- 


-C(0B).C4H5 


V. 


2 . 


CH 3 GH 3 

CO CHiCH CaHft yj E O-^'^ 

L^ CO CH-.CH OeH* 
CH(CH3)a CH(CHs)t 

1 - Phenyl --3 ’•[4 •oxy^-meihyU2-is€tpT€tpyl-phen^]-prepen-(l)-on-(3)^ 


HO 


O" 


n€mr€»pm 

4-C<fmamc>|fl-cornacrol C^sHioOa, Formel VI (R = H; 

4*Clnnamoyl-carvacrol-methylither, 4'-Methoxy-5'-niethyI-2'-i80propyl-chafton^oHu^2» 
Fonnel VI (R = CHj). B. Aus 4.Aoetyl-carvacrolmethyl&ther und Benzaldehyd m Kahlauge 
bei 0 — 6® (Bogeet, Goldstein, Am, Ferfumer 23, 624; C. 1929 11, 3128). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F; 72—73®. _ 

Oxhn C»H-O.N = CH, O C,H,(CHJ(aHy) q::^0|g CH!CH|^,. ^ F: 201 

bis 202* (kocrinBooxBT, Qounanenn, Am. Ftrfwmer 28, 624; C. 198811, 3128). 


8 . Oiy-oxo*V 9 rbind«iiK 9 ii CmHuO,. 

Kalilaoge in Hezahydrobensoerttne nnd Diphenylcarbind gespahm. [ItOBttj 







OXY-OXO^VERBOiDUNQEN C||H2n.2o02 


k) OiQr«iM|0«Verlltttdimgeii 

1« Oif-OKO^Vtrliliitfiiactii 

1. [4^0Qtii§--phe(nyf,J*benz€yUa^ CnHioO, « CgH,-CO*C : C*C«H4-OH, 

|4-Mdli0lty"*ali#iiyir4ietixa^ , Anigylbenzoylaoetylen « C^Hj-CO- 

0 iC*CeH4*>0*CH3 (B1 588). Bei der Danrt;ellujig aua 4-Methozy-phenylaoetyieii-iiatrium und 
Benzoylchlorid (£ 1 683) IftBt Bich die Ausbeute durch Destination im Hochvakuum verbeBserb 
(WxYQAzn), Baubk, a, 488» 141). — Siedet im Hoohyakuum bei 165^. — Gibt in aiedendem 
Metiliaaol mit l^droxykminhydrochlond allein 3-I1ienylo5-[4-methoxy-phenyl>isoxaaol, in 
Qeigenwart yon Batrimnaoetat oder Soda 5>Phenyl-3-[4*methoxy-pbenyl]^i8oxazoL 

2. Phenyl^[4-‘Oxy-benz0ylJ^acetylen C15H14O, = C4H4'C :'C*CO*C4H4-OH. 
Phenyl-(4-tnethoxy-benzoylJ-acetyleti , Phenyl - anisoyl - acetylen CnHuOj = C4H4 -CtC- 

C0*C4H4*0*CHa (H 199; E I 683). B, Aus Phenyiaoetylennatrium und Adsoylchlorid in absoL 
Ather unter Eisktihlung (Weyoakd, Baueb, A. 469, 141). — F: 90 — ^91^. — Gibt in aiedendem 
Methanol mit Hydroxykmmbydrochlorid allein 6-Phenyl-3-[4>methoxy-phenyl]-iBOxazol, in 
Gegenwart yon Natriumaoetat oder Soda 3-Phenyl-6-[4-methozy-phenyl]-isoxazoL 


I. 


COD -O. 


OOO-OOftHf 


OH 




3. 10 - Oxy - 9 - formyl - anthracen , CHO oHt 

10 •>Oaey--anthracen- aldehyde (9) C14H14O4, 

Portnel 1. 

10 - Methorr-anthracen-aldehyd-( 9 ) C14H14O4 
= CH4 • O • G14HS • CHO. P. ^im Beuandeln 
yon Methylanthra^l&ther mit wasserfreier Blaus&ure, Cblorwasserstoff und Aluminiumchlorid in 
Benzol^ erst unter Eiskuhlung, dann bei 35—40® (Kbollffbiffbr, A. 402, 63). — €k>ldgl&nzende 
Nadeln. F: 166®. LOet sich in konz. Schwefels&ure mit gelbstichig roter Farbe. — Liefert bei der 
Oxydation Antbrachinon. Beim Erhitzen mit 10 Tin. konz. Salzsanre entsteben Antbron, 
Dibydrodiantbron, Antbracbinon und Ameisens&ure. Beim Erbitzen mit Eisessig unter Zusatz 
von etwas konz. ^Izs&ure erbalt man Dibydrodiantbron. — Daa Phenylbydrazon sobmilzt 
bei 138—139®. 


fO-Athoxy-^formyl-anthracen, 10-Athoxy- anthracen -aldehyd- (9) C17H14O4 » CsH0*O* 
Gi4Ha'CHO. B. Analog der yorangehenden Verbindung (Kjrollpfeiffer, A. 462, ^). — 
GrOnsticbig gelbe Nadeki (aus Alkobol). F; 93 — 94®. 


10 -Methoxy- anthracen -aldoxim- (9) C14H13OJN =* CHa* O Cj4H4- CH:N OH. Gelbe 
Bl&ttoben (aus Alkobol). F: 142—143® (Korllppeiffkr, A. 462, 64). 


2 . OKy-oxo-Vorfeindiinftii C 14 H 14 O 4 . 

1 . FhenyU-[6^oxy-8^methyl^benzoylJ^acetylenf 2^PhenylpTopiolyl~p^kTeaol 
CxgHnOa, Formel II (R — H). 

^ Phenyl - [6 - methoxy - 3 - methyl - benzoyl] - acetylen, 2 - Phenylpropiolyl -p- kresol-methyl- 
lither O17H14O2, Formel ll (R = CH3). B, Aus &quimolekularen Mengen Pbenylpropiols&ure- 
chlorid, p-Kr^olmetbylatber und Aluminiumcblorid in Scbwefelkoblenstoff unter starker 
Kuj^ung (SiMONis, Lear, B. 59, 2913). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkobol). F: 62®. Sebr leicbt 
16dioh in Scbwefelkoblenstoff, Eisessig und ^nzol, scbwer in kaltem Alkobol und Benzin. — 
Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Aluminiumcblorid in Scbwefelkoblenstoff d-Cblor-6'-oxy- 
3'^thyLcbalkon C4H<j OCl:CH-CO C4H3(OH) CH4 (S. 226). 


2, 5 - Oxy - B - b^nxy- 
lide»»>^indanonr(l)f 5-Oa^- 
2 bem^Uden r hydrin-* 
don^fl ) CifHtjO* , Formel III 
(R-H). 


in. 


BO 




CH'CsHs 


IV. 


OH 


5-Methoxy*2-benzyttden*Indanon-(l ), 5 - Methoxy - 2 - betwliden-hydrindon^l ) Ci7Hi40„ 
Formel III (R = Cfi,). B. Aus 6-Methoxy-bydrindon-(l) und Benzaldehyd in alkob. ELalilauge 
(Beakd, Hoek, J. pr, [2] 115, 376). — Fluorescierende Nadeln (aus Alkobol). F: 176®, 


3. 7-*Qxy*-2-bewtmUden*-indamn-(l), 7^0xy^2--ben^Uden**hydrin4on^ (1) 
' Fomel IV. B. Am 7-037<*%dnndcm-(l) and Benzaldeli^ in siedender alkc^ioliaip^ 

Salzs^are (IIateb, tan ZtTTPHSN, B. 57, 202, 618). — Krystalle (aua ligroin oder MetbanoU. 
Vt 147—11^. Fiftcbt siokbeim tlbergieOen mit sebr ycidUnnter Alkalilauge gelb, geht abw au(m 
bdm Kodben nicbt in LOsong. 
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4. 10^^ Oxy--9 -^ucel!yl--anthraeen 9 Method {10 •• my unthru^ OO CHs 
nyW(9)J^heUm CiJELifi^ s, nebeiutetheiidb Fonn^ 

10 - Metfioxy - 9 - acetyl - anf firacen , Methyl -MO- methoxy-aiithranyl-(9)1 - 
keton 0 i 7 Hi 40| a=s CH#' O’Ci^Hg* CO-CHg. B. J)urch Kochen von Meth}^- 
[10-m6thoxy«anthi«nyl-(9)]-ketiinid-hydrocMorid mit Waaeer oder beeser duroh 
Kochen des freien Ketimids mit starker Essigs&ure (Kbollpfeiffxb, B, 56, 2363). — Gelbliohe 
Bl&ttohen (aus Methanol). F: 182 — ^183^. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig nnd etwas 
konz. Salzs&nre Anthron. Wird durch konz. Schwefelsaore gelbstiohig rot gef&rbt und nnter 
Umwandlung in Anthron (?) mit schwach gelber Farbe gelftst. 

Methyl- [10- fnethoxy-anthranyl-r9)]-ketl!ni(l C^HigON = CHg O Ci 4 Hg C(:NH) CH 3 . 
B, Das Hydrochlorid entsteht beim Eimeiten von Chlorwasserstoff in eine mit Alnmininmehlorid 
nnd Aoetonitril versetzte Ldsung von Methyl>anthranyl-&ther in Benzol erst bei 0®, zuletzt bei « 
oa. 85* nnd Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis nnd konz. Salza&ure (KaoLiiPFBiFVEB, 
B. 56, 2362). — BlaBgelbes, krystallines Pulver (aus verd. Methanol). F: 146 — 146®. Sehr leioht 
Idslich in fast alien organischen Ldsungsmitteln, sohwer in Petrol&ther. — Gibt bei kurzem 
Kochen mit 2n-Salz8&ure Anthron, bei S-stdg. Kochen mit starker Essigs&ure Methyl- 
[10-methoxy-anthranyl-(9)]-keton; das Keton entsteht auch bei mehrstiindigem Kochen des 
Hydroohlorids mit Wasser, neben etwas Anthron. Beim Kochen des freien Imids mit Wasser, 
2n*Natronlauge oder Natrium&thylat-Ldsnng oder des Hydroohlorids mit Natriumaoetat xmd 
Wasser erfolgt keine Hydrolyse. — Hydrochlorid. Hellgelbe Krystalle. Ldslioh in Wasser 
mit gelber Farbe. 


cxo 

OH 


3. Oxy-»xe>VtrbindHnf«n 

1. 5 - Phenyl - 1 - /4 - om -phenyl] -pentadien^(lB)^on~(^f ci}^[4^>Oaey~'Cinn- 
amylidenj^acetaphemm Ci,Hi40, = C4H5-C0*CH:CH-CH:CH*C4H4 0H. 

3- Nltro-o>-j[^tnethoxy-clnnafiiyliden]-acetophenon C,8Hi504N = 0,N*CeH4*C0*CH:CH* 
CH : CH • C4H4 • O • CHg. B. Aus 3-Nitro-acetophenon und 4-Methoxy-zimtaldehyd in alkoholisch- 
w&6riger Natronlauge (Giita, O, 55, 670). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157 — 168®. LOslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwer lOslioh in Petrolkther 
und Ather. Gibt mit konz. Schwefels&ure cine rotviolette F&rbimg. 

2. l~Phenyl^5^ [4^oxy--phenyl]--pentadien^ 4^0xy^<o~cinn^ 

atnyliden^acet€yphenon C17H14O2 == C4H5-CH:CH*CH:CH CO CeH4-OH. 

1 - Phenyl - 5 - [4 - methoxy - phenyl] - pentadlen-(1 .3)-on-(5), d-Methoxy-m-cInnamyliden- 
acetophenon = C,Hs CH;CH CH:CH C0 C,H4 0 CH, (H 201 ; E 1 684). Die Ldsung 

in konz. ^hwefeMure ist blutrot und fliefit orangerot ab (Pfeiffeb, J. pr, [2] 109, 49). 

4- J4-Nltro-phenoxyJ-a>-cinnamy]iden-acetophenon CjaH^OgN = CeHs-CHrCH-CHrCH* 
C0’C4H4'0*C4H4-N02. Beim Erwarmen von 4-[4-Nitro-phenoxy]-acetophenon mit Zimt- 
aldehyd in Alkohol unter Zusatz von Natriummethylat-Ldsung (Dilthey, Mtarb., J, pr, [2] 
117, 362). — Oitronengelbe Bl&ttchen. F: 138®. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit orange* 
roter Farbe. 

4.4' - Bis - clnnamylldenacetyl - diphenylftther Cs4H,e08 = (CeHg • CH : CH • CH ; CH • CO- 
C4H4 )jO. J5. Aus 4.4'-Diacetyl-diphenyl&tber und Zimtaldehyd in Natrium met' y^at-L6sung 
(Dilthey, Mitarb., J. pr, [2] 124, 122). — Strdhgelbe Krystalle. F: 178 — 179®. Die Ldsung in 
konz. Schwefels&ure ist orangerot. 

4- Methoxy-a>- [2 - nltro - clnnamyllden] - acetophenon C18H1JO4N == OaN C4H4* CH : CH- 
CH:CH-C0-C4H4-0-CH3. B, Aus 2-Nitro-zimtaldehyd und 4-Methoxy -acetophenon in alkoh. 
Natronlauge (Pfeiffeb, A. 441, 242). — Gelbe Nadeln (aus Aoetanhydrid). F: 128®. Leicht 
Idslich in Al^hol, und Toluol, schwerer in Ather und Schwefelkohlenstoff. Ldslich 

in konz. SchwefeMure mit orangeroter Farbe. 

4 - Mathaxy - co - [3 - nltro - clnnamyllden] - acetophenon C11H15O4N == OjN • C4H4 • CH : CH • 
CHiCH-CO-CgHg-O-CHg. B, In ziemfioh geringer Menge aus 3-Nitro-zimtaldehyd und 4-Meth-^ 
oxy -acetophenon in 10%iger alkoholischer Natronlauge bei 16® (Pfeiffeb, J,pr, [2] 109, 49). — 
Gddgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 176— 176®. Ldslich in Benzol, Toluol, Eisessig und Alkohol, 
sohwer lOslich in Schwefelkohlenstoff. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist undurchsiohtig 
blutrot und fHefit orangegelb ab. 

4 -Methoxy- <0-14 -nltro -clnnamyllden] -acetophenon Ci 8 Hi 504 N = OtN-C 4 H 4 -CH:OT* 
CH;CJH-C0-C.H4-0-CH.. B. Aus 4-Nitro-zimtaldehyd und 4.Methoxy-aoetopbenon m w&Bng- 
(Pfsiffeu, a. 441, 243). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 163®. 
Leicht|62^ in Beo^ and Eisessig, m&fiig in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. LdsHch in 
konz, Sohwefelsftiire ;^it bordeaoxroter Fam. 
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4.4^- Bis - eimumiylMcaacetyl - laphttninilfid CmHmO^ (C^Ms • €H s CH CH : CfeE OO* 
C|H 4 ),S. B, Aub 4.4'- Diaoetyl-diphenylsamd und Zimtaldehyd in Natiiami!ttB41i)4ai^Ii46i^ 
(DiumRYf Mitaxl^.« J, pr^ [2] 124, 11$). G«lbe Ffifimen (aus Bamol). F: 176^« lj<dawig in 
konz. Sohwefels&ure ist violett. 

4.4'- Bis - dnfuunylideiiaceiyl - diphenyiselefiid CMH^OgSe = (CgH^ • CB : OH • CH : GH • 
00*C^H4)|Se. B. In ca. 60%iger Ausbeute aus 4.4'-Diaoetyl-diphenylselenid und Zimtaldeh^ 
in methylalkoholisoher NatronUuge (Dilthby, Mitarb., J, pr, [2] 124, 122), — Gelbe Kryatalle 
(auB Chloroform). F: 166^ (Zers.). LOalich in konz. SohwefeUure mit blaustidiig violetter 
Farbe. 

3. 1.5 •• D^henyl -pentadien^ (1.3) ^oU(4)~on~(5) = CJB.g*CH:(M*CEL: 

C{OR)COCJA^. 

Bi8-Jd-phefiyl-a-befizqyl-a«y-btftailienyl]-8ulfid, a.Qc'-Diciniuifnyiiden-dipheiuu:yfstfifid 
C 44 HyOtS = [CeH 6 *CH:CH'C;H:C(CO*C 4 Hg)] 4 S. B* Aub BiphenaoylBulfid und Zimtaldehyd 
in AJkohol bei Gegenwart von Piperidin (Dilyhby, B, 60, 1405). — Gibt eine rote amoqphe 
Verbindung mit 1 Mol Piperidin. 


4. l^Phenyl-5-[2 - oxy - phenyl] --pentadien ^(1.4)^ on ^( 8)9 a BenzyUden- 
a'- salicyliden^aceton^ 2 ^ 0 xy-d$benzyUdenaceton C 17 H 14 O 4 = CeH^-CHiCH-CO^CH: 
CH-CeH 40 H. 


2^-Chlor-2-oxy-dibenzyih}enaceton, 2'-Chfor-2-oxy-distyrylketon Ci^HijOjCl = C4H4C1- 
CH:CH*C0*CH:CH*C4H4*0H. B, Durch Kondensation von Salicylidenaceton mit 2-Chlor- 
benzaldehyd in 10%iger Natronlauge (Hbilbron, Hill, 80 c. 1927, 920). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Benzol); wird gelegentlioh auoh in grOnen Tafeln erhalten. F: 153° (unter Zersetzung und 
GrOnf&rbung). L6st sich in Alkalilauge und in konz. Sehwefela&ure mit blutroter Farbe. — 
liefert bei l&ngerem Aufbewahren mit Acetessigester in alkoh. Natronlauge 2-[2-Oxy-phenyl]- 
4-[2-ohlor-8tyTyl]-oyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8&ure-(l)-athylester (Syat. Nr. 1420) und die Ver- 
bindung der Formal I (Syst. r.w nTT n XT ni 

Nr. 2750), mit Benzoylessig- . • * OHfOO-OHiCH-OsHiCl 

s&ure&thylester in Natrium- J^xr 

ftthylat-LOsung 2-Phenyl- I. 1 1 II. OtHj 

4 - [2 - chlor - oinnamoylme - 
thyl]-1.4«ohromen- carbon- 1 
B&ure - (3) - Athylester (For- O 

mel 11; Syst. Nr. 2619). — Natriumealz. Rote Krystalle. 


• OeH* 


3'- Chlor -2- oxy - dibcnzylidcnaceton , 3'-Ghlor-2-03^-distyrylketon Ci^HuOiCl == 04^401 
CH:CH*C0*CH:CH-C4H4*0H. B, Analog der vorangehenden Verbindung (HisiLBBOir, hIll, 
80 c, 1927, 922). — Goldgelbe Tafeln (aus Benzol); existiert auch in einer griinen Bftodifikation. 
F: 142 — 143° (unter Zersetzung und Grtinf^rbung). — Reagiert mit Aoetessigester analog der 
vorangehenden Verbindung. — Natriumsalz. Bohwarze Tafeln. 


4'-Chlor-2-oxy-dibeiMsylidenaceton , 4'- Chlor - 2 - oxy - distyrviketon ~ C 4 H 4 CI • 

CH:CH’CO*CH:(5h*C4H4*OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Hszlbbon, 
Hill, 8qc, 1927, 922). — BlaBgelbe Tafeln (aus Benzol). F: 152° (unter Zerseteung und Griin- 
f&rbung). — Reagieii mit AoetessigeBter ai^og den vorangehenden Verbindungen. 

4'-Chiof-2-m€<hoxy-dibcnzyliiienaceto n , 4'*Chler-2-iiiethoxy-4li8tyrylketon c„H„o,a = 
C 4 H 4 C 1 *CH:CH'CO*CH:C!H*C 4 H 4 * 0 *OH 4 . B. Aus dem Natriumn^z dee 4 -Ohlor- 2 -oxy- 
dktjnylketons und Methyljodid in siedendem Aoeton (Hbilbbon, 80c. 1927, 923). — 

Gelbe Nadeln (aus w&Br. Aoeton). F: 74 — ^75°. 

5. 1 ^ Phenyl^-S ^ f4^oxy ^phenyll^pentadien^ (1.4)^ on^ (8)f a^Beni^Uden-^ 
t/^[4-oaey^benzyUdenJ~aceton , 4^0xy-dibenzyUdenaceian s GrH.-OH : 

CH • CO • CH ; CH • C 4 H 4 • OH . 

4 - Methoi^ - dibenzylidcnacetoii , a - Beft^liden - s'- attisyliden - aceton , Bcfisar- anisal- 
aceton C|gH |404 = C 4 H 5 • CH :CH • CO • CH :CH* U 4 H 4 * 0*CHj (H 2 (K); E I 593). Die LOsung in 
kdnz. SohwefelB&ure ist blutrot und flieBt tief orangerot ab (Pfsiffbb, J. pr. [2] 199, 47). — 
Gibt mit MalonB&uredimethylester in Methanol bei 14-8tilndigem Koohen n^t Hperidin [«-Phenyl- 
/^-(4-methoxy-oinnamoyl)-4thyl]-inalonB&uredimethylester (Syst. Nr. 1460) und 2-Phenyl- 
6-[4-m6thoxy-phenyl]-oycloh6xanon-(4)-dicarbon8&ure-(l.l)-dimethyleater (Syst. Nr. 1460); bei 
kurzem Kochen mit Natriummethylat-Ldsang erhilt man our ^ letxtgenannte Vetbindung 
(Kohlse, Dowav, Am. 80 c. 4$^ 1274, 1275). 

2'<^ailor-4-iintliO]^-dibeazyiMefiaceion, «^2-<M«r-liefiayttdfnl-^a'*aiibyild 

Aus J^Udenaoetcm und 

2-Ch&-benzaldehyd in Gegenwart vcm Alkali (Dilthby, RauOHHainPT, B. 57, 909}* Gdlbe 
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Kiystalle (aus Alkohd). F: 109®. — 2 Ci,HuO,a +FeCa*. Ttefvioleete Nadelxi. F: 155-^166® 
(Zero.). 

2'- Nltro - 4 - meihoxy - dlbenzylUenacefon, a J2 - Nitro - benzyliden] - a'- anisyliden-aceton 
= OsN*C«H 4* CH : CH'TO*CH : CH*CgH4* O-CHa. B. Aua Ankylidenaceton und 
2-Nitro-b6nzald6hyd in w&firig<alkoholi8cher Natronlauge (Pfxiffbb, J. pr, [2] 109, 47). — Griin- 
liohgelbe BI&ttch^‘(aii8 Alkci^d). F: 124®. LOelicli in Eisessig, Chloroform, Methanol, Alkohol 
und Toluol. LMioh in konz. Schwefels&ure mit orangerot^ Farbe ; die Ldsung in gesohmolzener 
Triohlores^s&ure i«t orangerot und flieOt orangegelb ab. — Fllrbt sioh am licht orange. 
Lklert bei der Bedaktion mit Zinn(Il)«chlorid und Chlorwasserstoitf in Eisessig 2>[4>Methozy- 
BtyrylJ-chinolin (Pf., J, pr, [2] 109, 67). 

3'- Nitro - 4 - methoxy - dlbenzylldenaceton , a - [3 - Nltro - benzyliden] - a'- anisyliden-aceton 
Ci 8 Hi 504N = 08N‘C4H4*CH:CH*C0*CH:CH*C4H4*0*CH8. B, Analog der vorangehenden 
Verbindung (Pfeiffer, J, pr, [2] 109, 48). — Gtelbe Ejystalle (aus Toluol). F: 169 — 160®. 
Leicht lOalich in Alkohol, M^hanol, Chloroform, Toluol und Eisessig. Verhalt sioh gegen konz. 
Sohwefels&ure und gegen TrioUoressigs&ure wie die vorangehende Verbindung. 

4^- Nitro - 4 - methoxy - dibenzylidenaceton, a - [4 - Nltro - benzyliden] - a - anisyliden-aceton 
C18H15O4N = 0aN'C4H4*CH:CH*C50*CH:CJH*C4H4*0-CH8. B, Analog den vorangehenden 
Verbindungen (Pfeiffer, A, .441, 241). — Gelbe Blkttchen (aus Eises^). F: 185 — 186®. Leicht 
lOslich in Alkohol, Methanol, Eisessig und Chloroform, schwer in Ather. Lost sioh in konz. 
Schwefels&ure mit undurchsichtig blutroter, in geschmol^ner Trichloressigsaure mit orangeroter 
Farbe. 


6. 6(oder 7 ) Oxy-^1-’ 0 x 0 ^2 ^benzyliden ^3. 4 -‘tetrahydro^ naphthaline 
6 (Oder 7)^Oxy^2^henzyUden^tetralon-(lf C17H14O8, Formel I (R = H). 

6 (oder 7)-Methoxy-2-benzyliden-tetralon-(l) CigHigOg, Formel 1 (R = CH3). B, Bei der 
Kondmisation von 6 (oder 7)-Methozy-tetralon-(l) mit Benzaldehyd in Natriummethylat- 
Ldsung (J.D.Riboel, D.R.P. 422036; G. 19261, 2841; Frdl, 16, 1605). — R6tUohe Tafeln 
(aus Methanol). F: 99 — 101®. 

7. 7^'Oxy^--methyl'-2^benzyUden*hydrindon-(l j Formel 11 (E I 584). — 

Natriumsalz. Qelb, sehr schwer lOsliob (KROLnPFBiFFXB, Shultzs, B, 57, 601). 


I. B O 


'CCD.?'”- 


CHg 


COCgHi 


CHi-" 


"•ex??"”''"- “CCO 


OH 


OH 


8. lO^Oxy - 9 -j^ropionyl - anthracen, Aihyl - [10-oxy-~anihranyU(9)J~heion 
C17H14O2, Formel III. 

Athyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid C 18 H 17 ON = CH 8 *O Ci 4 H 8 *C(:NH) C 2 H 5 . — 
Hydroohlorid C18H17ON 4-HCl. B, Aus Methyl-anthranyl-ather, Propionitril und Chlorwasser- 
etoff in Qegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol erst b^ 0®, znletzt bei 35® (Krollpfbiffbr, 
A, 462, 57). Gelbliche Bl&ttchen. 

Acetyiderivat CgoHigOjN ~ CH8*0«Ci4H8’C(:N-C0'CB[8)*Cj|H5. B, Beim Koohen von 
Athyl-[10-methozy*antliEwyl-(9)]*ketiinid-hydioohlorid mit Acetanhydrid (Kbollpfbiffsr, 
A. 462 , 57). — Sohwaoh bl&ulioh flu<»e8oierende Ejrystalle (aus Alkohol). F : 201 — ^202®. 


4 . Oxy-oxo-Varbininnctii CuH^Og. 

5-[4-Metlioxy-dnttafmnoyl]-hydrinden CigHiaO,, 

8. nebeDSteliende FonneL B, Aus 5-Aoetyl-hydrinden CHs • O • C4H4 • CH : CH • CO • ^^‘Nch 

und Anisaldehyd in w&Oria-alkoholisGher Natronlauge CHi/ * 

(Bobsohb, Pommee, B. M, 109). — (Jelbe Krystalle 
(aua Alkohol). F: 92—98®. 


5 . Oxy-oxo-Varliiiidiiiifin CitHgOi. 

l^cc - Hienylsuiloa - benzyl] - 3 - benzyliden - cyclopentanon - (2) CwH^OaS = 

I 3^j)j|j^Q2ylijen.cyclopentanon-(2) durch 

Behandlu^ mft BenzolsillNiis&ure in Ather oder mit Sohwefeldioxyd und Benzol in G^nwaH 
resk Altmdtdumeklbdd (VowOHDMt, Fribdbero, B. 56, 1150). — KrystaUe (aus Alkohol). 
F; 165®. 
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OXY.OXO-VKRBIHDUKGEN ukd PoHeh-mO* [Sy8i.Nr.7M 

6 . Oxy«ox0-VtrSlsSsng«n CwflmOr 

2 - /a - Om - benzvlj •S ^ benzftUden - ctfclolieaMmoii - (2) Owfiafin ^ 

CgH» CTtC <X> CH*Cm(OH) CA « c, ^ 

• • ^ ^ ^ . B. Durch l&ngeres SoMtieln vcm l-Bon^yhden-cydo- 

hexanon-(2) mit 1 Benzaldehyd in verd. Natronlauge (VoblXhdbb, Kxtkzx, B. 62^ 20S2). — 
BlaOgelbe Kiystalle (aus abaci. Alkohol). F: 102 — ^103® (korr.). — let gegen verdiinnie w&Brto 
Natronlauge beat&iu^; beim Veraetzen der alkoh. Ldaui^ mit etwaa Natroxdauge entatent 
1.3>Dibenzylid^-cycloliexanon*(2), daa auch bei l&ngerer Einw. von Aoetankydrid bei Zimmer- 
temperatur erbalien wird. 

7. Oxy-oxe-Verliinflungeii CgoHcoOt. 

Cerin C^oHgoOg. Zur Zuaammenaetzung und Konstitution vgl. Dbakx, Jacobsxk, Am» 
8oc, 57 [1936], 1570; D., Shbadeb, Am. 8oc. 67, 1864; D., Cahfbell, Am. 8oc. 58 [1036], 1681; 
D., Haskins, Am.8oc. 58, 1684; D., Wolfe. Am. 8oc. 61 [1939], 3074; 62 [1940], 3020; Ruzioka, 
Jboeb, Emoinis, Hdv. 27 [1044]; 972. — F. Im Kork (T^oms, P.C.H. 39 [1898], 699; Istbati, 
OsTBOGOViCH, C. r. 128 [1899], 1681 ; vgl. auch Zbtzsche, Sondebeooeb, Hdv. 14 [1931], 636; 
Z., LtJSCHEB, J. pr. [2] 150 [1938], 68; &ltero Literatur a. bei C. WEiOiER, Die PflanzenatoHe, 
2. Aufl., Bd. I [J^ena 1929], S. 224); zur Isolierung extrahiert man mit Chloroform (KtiOLSB, 
Ar. 222 [1884], 226; I., 0.) oder Athylacotat (Drake, Jacobsen, Am. 8oc. 57, 1670) und trennt 
von Fri^elin (E II 7, 316) durch fraktionierte Kryatallisation aua Chloroform, worin Cerin 
achwerer Idslioh iat (I,, O.). — Nadeln (aus Essigester, Benzol oder Chloroform oder duroh 
Sublimation im Hoohvakuum) F; 249® (Thoms), 250 — ^254® im offenen ROhrohen (Rozioka* 
Jeoeb, Rinqnbs, Hdv. 27, 980), 260 — 266® (Zera.) (Drake, Shbadbb, Am. 8oc. 57, 1867). fa]j,: 
— 41,2® (Chloruform; c = 1) (Ru., J., Ri.); [a]£s,,; — 44,6® (Chloroform; o =* 1) (D., Jaoobsen, 
Am. 8oc. 57, 1673). 1 g l6st aich bei 23® in 302 cm^ bei Siedetemperatur in 89 om® Chloroform, bei 
26® in 1353 cm®, bei Siedetemperatur in 429 cm® 99%igem Alkohol (Istbati, Ostbooovioh). 
— Gibt mit Tetranitromethan, konz. Sohwefela&ure und Eiaenohlorid (Ru., Jx., Ri.) und mit 
Sterinreagenzien (D., Ja„ Am. 8oc. 57, 1671) keine Farbreaktionen. Die LOsung in Aoetanhydrid 
gibt mit rauchender Schwefela&ure eine rote F&rbung (I., 0.; D., Ja.). 


1) Ozy>ozo>Verbindungen Cu H2n-2202* 

1. Oxy-oxo-Verbindunftii CnHuOg. 

1. 2 ^ Oxy - 1 - benzo^ - naphthaline Phenyl ^J2 - oxy - naph-^ co OeHs 

thyl - - keton , 1 - Benzoyl - naphthol • (2) CfiyHi-Og, a. neben- OH 

stehende Formel (H 207 ala x-Benzoyl-naphthol-(2) beachrieben). Zur 111 
Konstitution vgl. Dischendorfeb, Danzigeb, M. 48, 322. — B. Aua j?-Naph- 
thol und Benzotricblorid in konz. Schwefels&ure bei gew6hnlicher Temx)eratur ((^. f. chem. 
Ind. Baael, D.R.P. 378908; C. 1923 IV, 693; FrdL. 14, 469) oder in Natronlauge bei 60® (Qes. f. 
chem. Ind. Baael, D.R.P. 418034; C. 1925 II, 2096; Frdl. 15, 299). In 80%lger Ausbeute durch 
Kochen von Benzoea&ure-j^-naphthyleater mit 1 Teil Aluminiumchlorid in Tetrachlor&than 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 453280; Frdl, 16, 1405). In geringer Mmige neben Benzoea&ure- 
athylester beim ErwArroen einer mit Chlorwaaamtoff gea&ttigten Biiaohung von j^-Naphthol, 
Benzonitril. Zinko or id und Ather unter Druck auf 60® und Zeraetzen dea Reaktionaprodukts mit 
Eis (Houben, Fischeb, B . 60, 1777). Bildung aus ^-Naphthol-methvl&tber a. im folgenden 
Artikel. — Daratellung aus ^-Naphthol, Benzoylchlorid und Aluminiumcmorid: Dischendorfeb, 
Danzigeb, M, 48, 335. — Leicht lOalich in Schwefelkohlenstoif, Ather, Chloroform, Pyridin 
und Benzol und in heiBem Alkohol und Eiaeasig mit gelber Farl^; Idslioh in konz. Schwefeb 
sAure mit rdtlicher, in verd. Natronlauge mit gelb^ Farbe (Di., Da.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Ahimininmrblorid auf 160® (Pieboni, R.A.L. [6] 9, 423) bzw. auf 200® (Jaooabd, DisEert. 
[T. H. Zorich 1928], S. 28) oder beim Verschmelzen mit Natriumchlorid und Aluminiumchlorid 
bei 140 — 160® (1. (i. Farbenind.) 4-Oxy-benzantliron (S. 238). — Daa Natriumaalz und das 
Kaliumsalz bilden orangegelbe Priaiuen (Jacc.). 

2 - Methoxy - 1 - benzoyl - naphthalin, PhenyH2-meihoxy-naphihyl-( 1 )]«keton CigHigO, — 
CgHs'CO'CioHe'O'CHs. B. Neben geringeren Mengen 2-Ben£oybnajp^thm-(i) dul*ch Konden- 
sation von ^-Naphthol-methylAther mit Benzoylchlorid in Sohwefelko^iii^off in Ge^ienwart 
von Aluminiumchlorid (Jaocabd, Dissert. [T. H. Zurich 1928], S. 26; vgl. Fixbz-Pavid, J., 
Hdv. 11, 1044). — BlAttehen (aua ^ohol). F; 126® ( J.)* Unter vennindertem Druck unzersetzt 
destilUerbar (J.), lat in den Oblichen organisohen Ldsungsmittelii ,beim I^wgArmfin 
leicht Idslich, in der KAlte praktisch unidalicii (J.). Die Ldaung in konz. l^hwelelsAiii^ ist 
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oatuam ( J.)* Liefert beim £k*hitzen mit Alaminiumchlorid Auf 200® 4-Oxy-beiizanthron (S. 238) 

(jITf.-b- J.). 

2»Aectoxy-1 -benzoyl -iiftphihaHfi = CeHg* CO-OipH,* O-CO-CH,. B. Durch 

Kochen von l-Bens€)yl-nii>phthoi-(2) mit Aoebi^ydrid und Natriumacetat (Dibohstoorfbb^ 
Dakzioeb, M, 48, 336). — Bl&ttchen (aua Alkohol). F: 90 — 91,6®. Leic^ht Idslich in Ather,. 
Chlorofoixn, Schwefeljcohlenstoff, Aoeton und Pyridin und in heiOem Alkohol und Eisessig. 
Unldslich in Natronlauge, Idslich in konz. Schwefelsaure mit rdtlicher Farbe. — Liefert beim 
Erhitzen auf 140 — 160® 4-Phenyl-6.6-benzo-cumarin (Syst. Nr. 2471). 


2. 4 ^Oxy^l •benzoyl •naphthaline Phenyl • {4 -oxy^ naphthyl • (If J-ketonf 
4^Benzoyl^naphthol^(l) €176)202, Formel I (E I 686). B, Durch Einw. von Benzo- 
trichlond auf a-Naphthol in konz. &hwefelB&ure, bei Gegenwart von Zinkoxyd in Nitrobenzol 
Oder bei Gegenwart von Kupferpulver in Natriumacetat-Ldsung bei gewdhnhcher Temperatur 
(Ges. £. chem. Ind. Basel, D.R.P. 418033, 418031; 0. 1926 II, 2096; Frdi. 15, 299). Aus 4.Benzoyl. 
naphthol-(l)-sulfon8&ure-(2) oder 4-Benzoyl-naphthol-(l)-carbons&ure-(2) beim Erhitzen mit 
verd. Schwefels&ure unter Druck, aus letztgenannter S&ure auch beim Erw&rmen mit Dimethyl- 
aniUn (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 378908, 378909; (7. 1928 IV, 693; Frdl. 14, 469, 470). 
Beim Kochen des Imid-hydrochlorida (s. u.) mit viel Wasser (Houbkk, Fischeb, B, 60, 1776). — 
Anwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen auf der Faser: Ges. f. chem. Ind. Basel, 
D.R.P, 393701, 464083; C. 19251, 2468; 1928 H, 1267; Frdl, 14, 1028; 16. 931. 

4- Methoxy- 1 -benzoyl- naphthalin, Phenyl- [4-niethoxy-naphthyl-(l )]-lceton C18H14O2 = 
CjP^’CO-CioHa’O-CHj. B, In 68%iger Ausbeute beim Kochen von a>Naphthol-methyl&ther 
mit BenzoylcUorid und Aluminiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff (Fibbz-David, Jacoabd, 
Helv, 11, 1046). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 82 — 83®. Im Vakuum unzersetzt destil- 
lierbar. Leicht Idslich in warmem Methanol und Aceton. — Liefert beim Erhitzen mit Alaminium- 
chlorid auf 100 — 146® 3-Oxy-1.2-benzo-fluorenon (S. 244) und sehr geringe Mengen 2-Oxy-benz- 
anthron (S. 237). 

Phenyl-r4-oxy-naphthy!-(l)l-ketlinW CnHijON = CeH5 C(:NH) C)oH4 0H. Hydro- 
ohlorid "I HCl. B, In ca. 30%iger Ausbeute beim S&ttigen eines Gemisches aus 

a-Naphthol, Benzonitril, Zinkchlorid und Ather mit Clilorwasserstoff und 4 — ^d-stdg. Erwarmen 
auf 60® unter Druck (Hoxjbbk, ftscHKB, B, 60, 1776). Gelbe KrystaUe. Unldslich in Aoeton, 
Chloroform, Eisessig, Ather und Benzed, ziemlioh leicht Idslich in kaltem Wasser; Idslich in 
warmem Pyridin, in verd. Essigs&ure und in verd. Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt mit 
ca. 20%iger Natronlauge einen orangebraunen Niederschlag. Ldst sich in konz. Schwefels&ure 
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit tiefgelber Farbe; die Ldsung gibt mit Wasser 
einen gelben Niederschlag. 

COOaHs COCiKi 

'•CD -CD 

OH Cl OH 

5- CWor-4-oxy-l - benzoyl - naphthalln, 8-Chlor-4-benzoyl-naphthol-(l) C^HnOjCl, 
Formel II. B, Aus 8-Chlor-naphtLol-(l) und Benzotrichlorid in konz. Schwefelsfture bei gewdhn* 
licher Temperatur (Ges. f. chem, Ind. Basel, D.R.P. 378908; C, 1928 IV, 593; Frdl. 14, 469). — 
F: 121®. 

4-Oxy-l-[2-chlor-benzoyl]-naphthaHn, 4- [2-Chlor-benzoyll-naphthoHl) CnHnOjCl == 
C4H4C1 *CO*CiJH 4*OH. B, Aus a-Naphthol und 2-Chlor-benzotrichlorid bei Gegenwart von 
Zinkoi^d in Nitrobenzol bei 100 — 200® (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 418033; G. 1925 II, 
2096; Frdl. 16, 299). — Kiystalle (aus Eisessig). — Verwendung zur Darstellung von Azofarb- 
stoffen auf der Faser: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 393701 ; C. 1926 1, 2468; Frdl. 14, 1028. 

4-Oxy-l-[4-chlor-benzoyll-naphthalin, 4-[4-Chlor-bcnzoyl]-naphthoI-(l) C|7H„07C1 = 
CeH4a‘C6*C,JT„*OH. B. Aus a-Naphthol und 4 - Chlor - benzotrichlorid in G^enwart von 
konz. Sohwefels&uie in Nitrobenzol bei 100 — 120® (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 418033; 
C. 1926 II. 2096; Frdl. 16, 299). — KrystaUe (aus Eisessig). 


OH 


in. 


CD 


CO'CeH;} 


rv. 


03: 


COCtHfi 

OH 


3. l^Ooey^B-benzo^^naphthalin, 2^Benzoyl^naphthol^(t) C17H12O2, Formel m. 

biaectylborsiureesier O B. Aus J-Bei^oyl- 

naphthol-(l) (E 1 687) und Pyroboracetat (E 11 2, 176) in Acetanhydnd (Dimboth, A. 44b, 117). — 
H^orangefarbene Prkmen. 

4 . B^axy-B^henzoul-naphthaUn, 

8 -Benzayi-imphihal^(S) Formd W. 3.^.naphth^;^(^^^^ 

Benzol und A )yifw>^nliiynf»hi nrid t^i 70— -76® (I. G. Farbenind., D.R.P. 4^148; C. 19^1, 893, 
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Fril, 1$, 495). In geringer Menge hei der Umaetzung Ton 3-Aoetozy-]mplithods&ii]^(ijh<4i^^ 
mit Benzol und Aluminiumchlorid, zuletzt bei 50 — 60® (Lxssbb, Ksanefuhl, GaH, B. So, 2122). 
— Oran^gelbe Kiystalle (ans Alk^ol -f Atheii. F: 161 — ^162® (korr.) (L., K., G.| I. G. Farben- 
ind.). — KCiy Hii Of Orangerote Nadeln (L., K.» G.). Sehr leiobt in Methanol imd Alkdliol^ 

(Wird durch Wasaer hydi^ysiert. 

5. x^BenzoyUnaphthol^(2) (H207). Wird von Dischskdpbsi&b, DanziPisb 

Jf. 48, 322) als l-Benzoyl-naphthol-(2) (8. 234) formoliert. 


2. Oxy-oxo-V^rbinivngM OiaHuOf 

1. 4^0Qcy^l^phena>cetyl^naphthalin 9 Benzyl^ [4-‘Oxy'-nanh-' ooCHfOeHs 

thyU(l)UkeUm 9 4^Phenacetyl^naphthol-^(l) CigHwOt, s. neben- 
stebende FormeL B. In etwa 40%iger Ausbeute beim S&ttigen einer 
Mischong von a-Naphthol, Benzylcyanid, Zinkchlorid und absol. Ather mit 
Ohlorwasaerstoff und Zersetzen R^ktionsprodukts mit Eiswasser 
(Houbbn, Fibchxb, B, 60, 1776). — Kiystalle (aus Methanol). F; 185 — ^187®. 

Ldst sich in konz. Sohwefelsaure mit citronengelber, in nioht zu starker Natronlauge sowie in 
heiBer SodalPsung mit hellgelber Farbe. 


00 


2 . Phenyl-2'-oi-naphthyl-athanol~(l) ~ oh~(2L /ot-Oocy- benzol/- a ^naph^ 

th^l^ketoUf Phenyl - a - naphthoyl - carhmol » O10H7 * GO * CH(0^ * CcHs. B . 

Beim Kochen von [a-Brom-benzyl]-a-napbthyl-keton mit methylalkohdJisoher Kalilauge 
(Buooli, Rbinbrt, Hdv. 9, 79). — Nadeln (aus Alkohol). P: 105—106,5®. — Liefert beim Er-^ 
w&rmen mit verd. Natronlauge a-Naphthoes&ure. 

3. l^Phenyl^2^p^naphthyil-UthanoU(l)~on^‘(2)9 [ot^ Oxy^ benzyl/ ^p-^naph-- 
thyl’-hetoUf Phenyl- p^naphthoyl^carbinol CigHiiOt = CioH7*CO*CH(OH)*CfHf B* 
Analog der vorangehenden Verbindung (Buqgli, Bbinxbt, Hdv , 9, 76). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 151 — 152®. — Liefert beim Erwkrmen mit Cbromskure und Pyridin auf dem Wasser- 
bad Phenyl-/?-naphthyl-glyoxal. 

4. 3-Oxy-2-p-toluyl-naphthdlin9 p-Tolyl- [3-oxy- 
naphthyl- (2) J-keton^ 3 -p- Toluyl-naphthol-(2) CigHiiO*, 

8. nebenstehende Formel. B, Aus 3-Oxy-naphthoe8&ure-(2)-ohlori(l, 

Toluol und Aluminiumchlorid bei 80 — 85® (I. G. Farbenind., D. R. P. 483148; C. 1930 I, 
893; Frdl, 16, 495). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 152 — ^153® (unkorr.). 


3. Oxy-oxo-Vtrbindunfon 

1. l-Phenyl-7-f4-oxy-phenyll-heptairien-(l*3,6)-on-(5 L a-f4-Oxy-benzy- 
liden J- u'-cinnamyliden-aceton • CH : CH^ CH : CH • (XI • CH : CH • C,H4 • OH . 

I-Phcnyh7- [4-methoxy-phcnyll-heptatricn-( 1 >3.6)-on»(S)y a-Anisyliden-a^-cInfUunylidcn- 
aceton, Anisal-cinnamal-aceton C|oHigO, = C4H,*CH;CH*CrH:CH*C0*CH:CH'GeH4*0*GHs 
(H 208; E 1 588). LOsungsfarbe bei verschiedenem pjg: 

PH —3,22 —2,03 —1,5 —1,0 —0,55 ±0 

karminrot rot orangerot orange orangegelb gelb 

(CoNANT, Hall, Am . 8oe . 49, 3064, 3065). Die LOsung in konz. Sohwefels&ure kt rotviolett 
(vgl. dagegen E 1 588) (Pfeiffkb, J. pr. [2] 109, 50). — Geht beim Erhitzen auf 220® im Kohlen- 
dioxydatrom in ein l^i 135 — ^140® schmelzendes Harz Ober (Kbbidl, D.R.P. 397603; C. 1924 II, 
1412; Frdl. 14, 660; Hebzoo, Kbeibl, Z. ang, Ch. 85, 467). Beim Kochen mit Malons&aredime- 
thylester in Methanol bei Gregenwart von Natriummethylat oder langsamer in Gegenwart von 
Piperidin entsteht 2>[4-Methoxy • phenyl] • 6-8tyryl • cyclohexanon-(4) - dicarbon8&ure-(l .1) - dime- 
thylester (Syst. Nr. 1461) (Kohlbb, Dewey, Am. 80c . 46, 1277). 

a- Anl8yliden-a'-[2-nitro-cliinaniylideo] -aceton C^jHi-O^N =* 0»N-C|Hi*<IH;CH'GH: 
CH*C0*CH:CH’CeH4*0*CJH8. B. Aus Ankylidenaceton und 2-Nitro-zimtald^yd in kalter 
methyklkoholkcher Natronlauge (Pfeifteb, A. 441, 244). — Tiefgelbe Krystalle (aus Aoet- 
anl^drid oder Eisessig). F: 126—127®. Sehr leicht Idi^oh in Ekessig, leioht in Alkohol, sohwerer 
in Ather und Sohwefelkohlenstoff. LOslich in konz. Schwefels&ure mit tie! rotviolett Fkrbe. 

a- Anisyliden-a^- [S-filtro-cinnamyllden] -aceton C80H17O4N 0,N*0A*CH:CH*(}H: 

CH C0*CH:CM*C4H4*0*C!H,. B. Analog der vorangehendt Verbindtg (Pfeivfxb, J.pr. 
[2] 109, 50). — Ck>ld|^be Naddb (aus MBtmdg). F: i67». LOslidh hrRetl, Tohml utid 
Etssig, Bohwer ld8Hi£ in AlkohoL Die LOsung in konz. SdiwefeUtoe ist tlef rotvidett und 
IHhBt bordeauxrot ab. 
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a- AnitylMtn - a'- (4- tillro- cintMunylMefil •aceton CjoHjjOiN = OiN*C,H 4 * €H:CH-CH: 
OH*(X)*CH:CH* 04 H 4 * 0 *CH«. B, Ancdog den vorangehenden Verbindimgen (^nsurrsa, A. 
441, 246). — Ookergelbe Nadeln (au8 Eiaessig). F: 197 — ^198®. Leicht IdsUoh in Eisessig und 
Benzol, schwerer in Alkohol und Schwefelkobdenstoff . Iidalich in koi^z. Schwefels&ure mit tief 
Fotyioktter Farbe. 

2. 1 - Oxy - 2 - - phenyl - propionyl] - naphthalin^ 

fi • Phen&thyl - /'I ^oxy^naphthyl^ (2)]^keton , 2~H^ro^ 

4^nnatnayUnaphthoU(l) C^HuOj, s. nebenstehende Formel. ^ CHa CH*. c^Hj 

B, Durch Hytoerung von 2-0innamoyl-naphthol-(l) in Gegen- I J J 
wart von Platinmohr in Eisessig (Pfeotbr, Mitarb., J. pr. [2] 

119, 125)* — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 98®. Leicht Idsiich in Alkohol, Eisessig und 
Tolnol. Lost sich in konz. Sohwefels&ure mit hellgelber Farbe. 

Acctai CaiHig08 = CHa-CX) O CjoH.-CO CHa-CHa*C.HB. Nadeln (aus Alkohol). F: 89® 
bis 90® (Pfxifteb, Mitarb., J. pr, [2] 119, 125). 

4. Oxf-oxo-Verbfnilttngaii CaoHigOg. 

1 - [2 - Oxy - phe^l] - 3 - (2 - chlor - siyryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) CaoHi^OaCl = 

C. H.C1CH: B. Durch Kochen von 2-[2-Oiy-phenyl]- 

4-[2-chlor-8tyryl]-oyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsfture-(1)-athylester (Syst. Nr. 1420) mit 20%iger 
Sohwefels&uie und Eisessig (Hbilbeon, Hill, 80 c, 1927, 922). — Gelbe Tafeln (aus Essigester). 
F: 209—210®. 

1 - [2 - Oxy - - 3 - n - chlor - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) CjoHitOjCI = 

C.H.a CH:CH C< ^*'^^^*^*‘^ ^>CH.. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Heilbbon, Hill, 80 c, 1927, 922). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 221®. 

1 - [2 - Oxy - pb(^]] - 3 - U - chlor - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) CaoHiTOjCl = 

B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
Hkelbeon, Hux, Soc. 1927, 923). — Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 176.®. [BiEMANij] 


m) Oxy-oxo-Verbindimgen CnH2n-2402. 

1. Oxy-exe-V«rbin4uiigtii C„H„0,. 

1. B'^Oxy^henzanthran CiyHioO,, s. nebenstehende Formel (E 1 589). 

B, Entsteht als Hauptprodukt beim Schmelzen von Benzanthron mit 
Kaliumhydroxyd, Kaliumchlorat, Anthrachinon und Wasser bei 250 — 265® 

(PxsxiN, Sfkncxr, 8oc, 121, 479). In geringer Menge neben anderen Produk- 
ten beim Sohmelzen von Benzanthron mit Kaliumhydroxyd und Methanol, 

Alkohol Oder Isopropylalkohol bei 100 — ^106® odOr bei hOherer Tem- 
peratur (LOttbinohaus, Nerxshsimkr, A, 473, 272, 280) oder mit Kaliumhydroxyd, Kalium- 
chlorat und Wasser bei 230 — 240® (P., Sp., 8oc, 121, 474). Diirch Einw. von Natriumnitrit 
auf 2-Amino-benzanthron in konz. Schwefels&ure bei 0®, Verdunnen mit Wasser und Kochen 
{P., Sp., Soc, 121, 481). Beim Erhitzen von 2-Anilino-benzanthron mit 60%iger Kalilauge auf 
260® (L., N., A, 478, 276). Durch Erhitzen von 3-Oxy-anthron-(9) (S. 214) mit Glycerin 
und kon*. Schwefels&ure auf 160® (BASF, D.R.P. 187495; C, 1907 II, 1367; Frdl. 9, 816; 
Perxin, See, 117, 697, 698) oder mit Acrolein und Eisessig auf Siedetemperatur unter Einleiten 
von CSilorwasserrtoff; Ausbeute ca. (Cross, Perkir, Soc, 1927, 1305). 

F: 304® (LOttrinohaus, Nerbshexmer, A, 478, 275). Loslich in verd. Sodiddsung mit 
gelber Farbe und griiner Fluorescenz (L., N.). — Wird durch geschmolzenes Alkali bei 240 — 250® 
kawtn ver&ndert (Perxik, Spencer, 8oc, 121, 476). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak 
(D: 0,88) auf 220 — ^230® im Autoklaven 2-Amino-benzanthron (P., Sp., Soc, 121, 480). — Sulfat 
CjyHigOg + HtSOg. Scharlachrotc Naddn. Wird durch Wasser sofort hydrolysiert (P., Soc^, 
117, 608). 

2-M«thoxy-b«iizaiithron C,,H,*0, = CH, O C,AO. B. D^ Beh^ung von S-Oxy- 
benxaiithroii mit IMmetlQrlsuuiEdi uind methylalkoholischer Kalilauge (Perkin, Soc, 117, 
608). — Qilbe Nadeln (aus Benzol). F: 108— 100®. Gibt mit konz. Schwefelsaure und 
Salp«teniiif» gifliw flaotesoiemndB LOaungen. — Liefert bei der Owdstion mit Chromej^- 
shun 2>MieUtoaQr4usthnMhiiionK»rboiiaii]n-(f) (?•• P.t Spkkoxk, 12L 478). 

— Du Hydroohlorid und du Hydrobromid bilden unbesttadige rote Nadeln (P.). — 
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Siilfat H1SO4. Rote Nadeln (P., ififoc. 117, «»8). — Eisen(ra).cililorid.Doppel- 

ealz 2CigHigOt -h HCl-f'FeClj^ Rote Nadeln. Wird duroh Warner Idoht aersetst (P.). — 
Chloropiatinat 20igHi|Os -f HfPtCI^. Soharlachrot (P.). 

2- Acetoxy-benzafithron CigHuOa == CHg’CO-O-CiyHgO. Gelbe Nadeln. P; 200—201® 
(Perkin, 80 c. 117, 698; P., Spencer, 80 c, 121, 479), 203® (LIIttringhaus, NerEsreimER, A. 
478, 276). 

Dibeticafithronyl-(2.2')-8ulfkl CMHigOtS* Forroel I. F: 238 — 240® (1. G. Farbenind., 
D.E.P.441466;Frd/.16,730).- 

Dibefizafithronyl-(2.2')-flisultid CagHigOgSa = OCi7H9-S‘S *0171140. B. Aus nicht n&h^ 
beschriebenem 2-Mercapto-l^nzanthron duroh Oxydation des Natriumsalzes mit Kaliumferri- 
oyanid in w&fir. LOsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; Frdl, 15, 780). — F: ca. 230 — 231®. 
— Geht beim Kochen mit Trichlorbenzol in Dibenzanthronyb(2.Bz l')-8ulfid (S. 241) Rber. 

6.6^- Dichlor-dibenzanthronyl-f 2*20 - sulfid OagHigOaClgS, Formel 11. B, Aus nicht n&her 
beschriebenem 6-Chlor-2“mercapto-benzanthron bei mehrstiindigem Kochen der Natriumver- 
bindung mit Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441466; Frdl. 15, 730). — Krystalle (aus 
Dichlorbenzol). F: 347 — 348®. LCslich in konz. Schwelelsaure mit kirs^oter, in diiiiner 
Schicht karminroter Farbe. 



I. n, ni. IV. 


2. S^Oocy^benzanthron C17H10O2, Formel III. Vgl. dariiber HOohster Farbw., D.R.P. 
414924; Frdl. 15, 771. 

3. 4’^Oiey^benzanthron C17H10O,, FormellV (H 210 als 4- oder 6- oder 8-Oxy-benz- 
anthron aufgefiihrt). Zur Konstitution vgl. Fierz-David, Jaocard, Hdv, 11, 1044; Jaocarb, 
Dissert. [T. H. Zurich 1928], S. 17; FIeser, Am. 80c. 58 [1931], 3658; vgl. a. Perkin, Spencer, 
80c. 121, 478. — B, Beim Erhitzen von 2-Methoxy-l -benzoyl-naphthalin oder besser von 2-Oxy- 

1 - benzoyl -naphthalin mit Aluminiumchlorid auf 200® (Fierz-David, Jaccard, Helv. 11, 1044; 
Jaccard, Dissert., S. 27; Pieroni, B.A.L. [6] 9, 421; Fieser, Am. 80c. 58, 3668) oder von 

2- Oxy-1 -benzoyl-naphthalin mit Aluminiumcyorid und Natriumchiorid auf 140 — 150® (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 463280; Frdl. 16, 1406). Beim Verschmelzen von Benzoesaure-^J-naphthyl- 
ester mit Aluminiumchlorid und Natriumchiorid bei 140 — 150® unter Durchleiten von Sauerstoff 
(I. G. Farbenind.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). F: 178 — 179® (Perkin, Spencer, 
80c. 121, 476), 179® (Fieser), 176® (unkorr.) (Jaccard, Dissert., S. 31; I. G. Farbenind.). — 
Wird bei 2-tftgigem Kochen mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge nicht methy- 
liert; beim Kochen mit Athyljodid und alkoh. ELalilauge entstehen springe Mengen 4-Athoxy- 
benzanthron (Perkin, Spencer, 80c. 121, 476, 477). Liefert beim Erhitzen mit PhthalsAure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid auf 160 — ^170® einen gelben Kupenfarbstoff (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 430568; Frdl. 15, 734). — Gibt mit konz. Schwefelsaure in siedendem Eisessig ein rotes 
unbestandiges Sulfat, mit alkoh. Kalilauge ein gelbes Kaliumsalz (Perkin, Spencer). 

4-Methoxy-benzanthron CigHuOj == CHg-O 0171190. Eine von Casssila A Co. (D.R.P. 
483902; Frdl. 16, 1446) so formulierte Verbindung ist wahrscheinlich 4'-Methoxy-[benzo- 
l'.2':3.4-f]uorencm] (S. 244) (BEiLSTEiN-Redaktion). 

4-Athoxy-benzanthron Ci9H,40j = C2H5*0*Ci7H90. B. In geringer Menge beim Kochen 
von 4-0xy-ben2anthron mit Athylj^id und idkoh. ICalilauge (Perkin, Spekcer, 80c. 121, 477). 

Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). LOsIich in konz. Schwefels&ure mit grilner Fluoresdenz. — 
2Ci9Hi40,-f SnClg. Rote Nadeln. — CigHi402 + Ha -fFea,. Dunkelrote Nadeln, Wird durch 
Wasser leicht hydrolysiert, 

4- Acefoxy-benzanthron CigHiaO, = OH,* CO * 0 * CtyEgO. Gelbe Nadeln (aus Alkohol)* 
F: 168® (FtbSER, Am. 80c. 58 [1931], 3668). 

4. S^OaDy-benmnthron C17H10O,, Formel V auf 8. 239 (R =« H). 

5- Methoxy-benzanthron Cj-HigOj, Formel V auf S. 39 (R = CHg). B. Beim Erhitzen von 

5-Chlor-benzanthroii mit methylalkoholisofaer Kalilauge auf 160® (Maki, J. S(^*th€mylnd. Japan 
8 ^. 88, 634B; G; 1986 II, 469). — Rotbraune Nadeln (aUs 80%igOT EMgs&ure). F; 191® (korr.). 
Zi mlich Idcht lOslich in oi^anisohen LOsung^mitteln. LMioh in konz. ^hwefels&ure mit 
karminroter Farbe, unldi^ch in Alkalien. — Gibt beim Schmdzen mit KalfuihhydroiQrd und 
Phenol und Behandein des Reaktionsprodukts mit Luft 5.6^-Dlniethnxy*violanthl^ undf 
geringere nines gmublaubn Kbpmarbstolfes. 
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fi. e^Omy^hemsmrntWi C,7H,oO„ F<»mel VI (B =» H). 

6-Mettioxy-beftzAfitlirofl Formd VI (R = CH,). B. Am 4'.Methoxy.benzo- 

phenon-carbon8&ure-(2) durch fihitEen mit konz. Schwefels&nre, Kondensation mit Glycerin 
in Bchwefelsaurer Ldsung und nachfolgende Methyliemng (Hdchster Farbw., D.R.P. 413738; 
FrM, 14> 766). — Gblbes Pulyer. F: 148 — ^160®. Ziemlicb leicht Idslich in organischen Ldsungs- 
mitteln mit gelber Farbe; die verdttnnte alkoholische Ldsung flxioreBciert grtin. Unldslich in 
Waseer BOwie in verd. S&uren und Alkalien. L6st sich in konz. Schwefelsfiure mit roter Farbe 
und braunroter FluoreBcenz. — Liefert beim Vorschmelzen mit alkoh. KaHlauge bei 160—160® 
und Behandeln des Beaktionsproduktcs mit Luft einen rStlichvioletten Kupenfarbstoff (viel- 
leicht 6.6'-Dimethoxy-violanthron). 



E*0 0 0 0 0 


Bz 1 -Chlor-6-oxy-benzaiithron Ci7H®0,Cl, Fonnel VII. B. Durch Diazotieren von 
Bz l-Ch}o(r-6-amino-benzanthron (Syst. Nr. 1873) mit Natriumnitrit und konz. Sohwefelsaure 
und Eintragen des Diazoderivats in 66%ige Schwefels&ure bei 140 — 160® (Scottish Dyes Ltd., 
D.R. P. 616636; FrdZ. 16, 3026). — Goldgelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). F: 305— 307®. Schwer 
Idi^ch in siedenden organischen Ldsungsmitteln mit braunlicher Farbe. Ldslioh in verd. Alkalien 
mit rdtlicher Farbe, in konz. Schwefelsfture mit blauroter Farbe und brauner Fluorescenz. 

Bzl-Chlor-6-fnethoxy-benzanthron CigHnOjCl = CH8*0 C„H8C1(:0). B. Beim Erhitzen 
von Bz l-Chlor-6-oxy-benzanthron mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzol 
auf 180 — 200® (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 616536; FrdL 16, 3026). — Griinlichgelbo Nadeln. 
F; 212®. ZiemUch leicht lOslich in organischen Ldsungsmitteln. Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist bl&ulichrot. 

Bz 1 -Chlor*6-ithoxy-benzafithron Ci^HijOgCl = C jHj • 0 • C17H8CI ( : 0). B. Durch Erhitzen von 
Bzl-Chlor-6-oxy-benzanthron mit p-Toluolsulfons&ure&thylester und Natriumcarbonat in Nitro- 
benzol auf 180® (Scottish Dyes Ltd,, D. R.P. 616535; Frdl. 16, 3026). — Braune Nadeln. F: 212®. 

Bz1«Brofti-6-oxy-benzanthron CjyHgOjBr, Formel VIII. B. Analog Bzl-Chlor-6-oxy-benz. 
anthron (s. o.) (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 516535; Fr<U. 16, 3028). — Bronzegl&nzende Tafeln. 
F: ca. 300®. Ldslich in konz. Sohwefelsaure mit blauroter, in verd. Natronlauge mit rotor Farbe. 

Bzt-Bronv-d-methoxy-benzanthron CigHii08Br = CH8*0 Ci7H8Br(:0). B. Durch Erhitzen 
von Bz l-Brom-6-oxy-benzanthron mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzol 
auf 180® (Scottish Dyes Ltd., D. R. P. 616636; Fr<B. 16, 3026). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 196 — 197®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist bl&ulichrot. 

6. 7- OaMf-5en«anfEron C17H10O,, Formel IX. Vgl. dariiber Hdchster Farbw., D.R.P. 
414203; Frdl. 16, 770. 

7. 4 (Oder 5 otfer B>-Oa^-6efi«anlhf*on C|7HioO,(H 210). Vgl.4-Ozy-benzanthron, S. 23S. 
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8 . Bzl-Oa 
Formel X (R = 

Bz 1 - Methoxy - benzanthron CigHigO,, IX. 

Formel X (R = CH,). B. Aus Bz 1 - Nitro- 
benzanthron durch Koohen mit methylalko- 
holischer Natronlauge oder durch Erhitzen mit 
wasserfreiem Natriumcarbonat, Harnstoff und Methanol auf 135® untor Druok (I, G. Farbenind., 
D.R.P. 469366; Frdl, 16, 1447). Durch Erhitzen von Bz 1-Chlor-benzanthron, benzanthron- 
Bz l-Bulfonaaurem Natrium oder Dibenzanthronyl-(Bz l.Bz l')-8ulfon mit methylalkoholisoher 
Natronlauge auf 120 — ^136® untm* Druok (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl, 16, 1448). — 
Gdbe Nadeln (auB Alkohol oder Aoeton). F: 173®. Ldst aioh in Alkohol und Aceton mit gelber 
Farbe dunkelgrhner Fluorescenz. Die Ldsung in konz. Schwefelsfture ist rotviolett und 
fluoresciert karminrot und nimmt auf Zusatz von Salpeters&ure rote Farbe und gelbe Fluorescenz 
an. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd und Alkohol auf 210 — ^220® und Behandeln 
des Reaktionspiodukts mit Lutt einen violetten Kiipenfarbstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 
463134; Frdl. 16, 1478). 


Bzl - Phenoacy - benzantlirofi CagHiiOs, Formel X (R = CgHs). B. Beim Kwhen von 
Bzl-Chlor •benzanthron mit PhenoU Kaliumcarbonat und Kupfwpulver in Tnchlorbenzol 
(I. G. Farbenind., D.R;.?. 482838; Frdl. 16, 1464). — F: 186®; Idslich in konz. Schwefelsfture 
mit fuchainroter Farbe (L G. Farbenind,, D.R.P. 453134; Frdl, 16, 1478). — Liefert beim_ Er- 
hitzen mit alkoh. Kalilauge auf 220—240® und Bbhandeln dm Reakticmsprodukte mit Luft 
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einen rdtlichvioletten Kupenfarbstoff (I. Q. Fiurbenihd., D.R.P. 458184). Oibt belih Xoohen 
mit 2-Chlor-benzoylchlodd und nachfolgenden Erhitzen mit Schwef^a&uie 140^ 

Isoviolanthron (I, G. FarbeniiuL, D.R.P. 473163; Frdl» 16, 1509). 

6-Chlor- Bz l-methoxy-benzaftthron CjeHuOjCl, Formel 1. R. Burch you 

6-Chlor-Bz l-nitro-benzanthron mit methylalkoholischer Natronlauge (I. 0. Farbenind., B»B.P. 
450366; Frdl, 16, 1447). Bei 20-8tdg. Brhitzeu von 6-Chl(M*-Bz l-brom-benzanthron mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge oder von 6. Bz 1 • Bichlor > benzanthron mit Kaliumcarbonat und 
Methanol auf 120 — 130® unter iWck (I. G. Farbenind., D.R.P. 479^6; Frdl, 16, 1449). — 
Gelbe Nodeln (aus Pyridin). F: 266® (I. G. Farbenind.. D.R.P. 479286). Leioht IdsHch m 
organischen LOsungsmitteln mit gelber Farbe und dunkelgriiner Fluorescenz; die Ldcning in 
konz. Schwefels&ure ist rotviolett mit karminroter Fluorescenz, wd auf Zusatz von Salpeter- 
B&ure rot und zeigt dann keine Fluorescenz mehr (I. G. Farbenind., D.R.P. 459366). 

8 - Chlor - Bzl -tnethoxy- benzanthron C,8Hji02Cl, Formel II, B, Durch Kochen von 
8-Chlor-Bz l-nitro-benzanthron mit methylalkoholischer Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 
469366; Frdl, 16, 1448). Durch Erhitzen von 8.Bz 1-Dichlor-benzanthron mit Kaliumcarbonat 
und Methanol im Rohr auf 120® unter Druck (1. G. Farbenind., D-R.P- 479286; Frdl. 16, 1449). 
— Gelbe Krystalle (aus Eisessig oder Chlorbenzol). F: 226 — ^226®. Lei(dit Idslich in orjsanlsoh^ 
LOsungsmitteln mit gelber Farbe und dunkelgriiner Fluorescenz. LOslich in konz. Sohwefel- 
s&ure mit blauvioletter Farbe und karminroter Fluorescenz. 



I. IT. III. IV. 

6-Brotn-Bz l-methoxy-benzanthron CjgHuOjBr, Formel III (X = Br). B. Durch Erhitzen 
von 6.Bzl-Dibrom-benzanthron oder Bzl-Chlor-6-brom -benzanthron mit Kaliumcarbonat und 
Methanol auf 135® unter Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1448). — Gelbe 
Nadeln (aus Nitrobenzol und Pyridin). F: 276®. Verh&lt sich gegen kon& Schwefelsaiire wie 
die vorangehende Verbindung. 

6-Nltro-Bzl-fnethoxy-benzafitliroii Ci8Hi^04N, Formel III (X « 0,N). B. Durch Kochen 
von 6. Bz 1 - Dinitro - benzanthron mit methylalkoholischer Natronlauge (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 459366; Frdl. 16, 1447). Beim Erhitzen von Bzl-Chlor-6-nitro-benzanthron mit Kalium- 
carbonat und Methanol auf 110® unter Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1449). 
— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 315—318®. Ziemlich schwer lOsliob in niedrigsiedenden 
organischen LOsungsmitteln mit gelber Farbe. LOslich in konz. Schwefels&ure mit blaustichig roter 
Farbe, die auf Zusatz von etwas Salpeters&ure in Rotgelb mit braungelber Fluorescenz iibergeht. 

Bzl -Mercafito- benzanthron C17H10OS, Formel IV. B. Bei mehrstfindigem Kochen von 
Bzl-Brom -benzanthron mit einer Ldsung von 10 Tin. krystallisiertem Natriumsulfid in 10 Tin. 
Alkohol und 5 Tin. Wasser (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022; Frdl. 15, 724). Neben Dibenz- 
anthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid durch Einw. von Disohwefeldichlorid auf Benzanthron bei (^gen- 
wart von Jod in Chlorbenzol bei 90 — ^140® (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748; Frdl. 16, 723) 
fiowie durch Kochen von Bzl-Nitro-benzanthron mit Schwefel in Trichlorbenzol (1. G. Farbenind., 
D.R.P. 443021; Frdl. 15, 727) und Kochen der Reaktionsprodukte mit konz. Natriumsulfid- 
LOsung. — Gelb. LOslich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. — Gibt M der 
Oxydation Dibenzanthronyl-(Bzl.BzlO-disulfid (1. G. Farbenind., D.R.P. 441748). Gibt mit 
Brom in Chlorsulfons&ure bei — 10® x.x-Dibrom-dibenzanthronyl-(Bzl.BzlO*di8ulfid (LG. 
Farbenind., D.R.P. 451959; Frdl. 16, 1459). liefert beim Erhitzen auf oa. 300® (I. G. Farbenind., 
D.R.P.442415;Frdl.l5, 726), bei derKondensation mitBzl-Brom-benzan^on(I. G. Farbenind., 
D.R.P. 448262; Frdl. 15, 728) und beim Kochen mit Bzl-Nitro-benzanthron bei Gegenwari 
von NaHSOs und Soda in Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441709; Frdl. 15, 726) 
Dibenzanthr^yl-(Bzl.Bzl^)-snlfid. — Gibt dn blauviolettes Natriumaalz (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 441748). 

Bz 1 -Methylmercaato-benzanthron, Mcthyt-benzanthroiiyH Bz 1 CigHxtOS = OIL * S- 

CX7H2O. B. Aus Bzl-Metcapto-benzanthron und Dimethylswat tn aJ]^. Ldsui]^ (L G. Farben- 
ind., D.R.P. 441748; Frdl. 15, 723). — Orangefarbene Kzystalle (aus Alkohol). Ft 161 — ^164®. 
Die Ldsung in kcmz. Schweiels&ure ist blau, in dtinner Schicht blau^rOiL LMsit bbi det Oxy- 
dation mit Ammoniumpersnlfat in kcmz. Sohwef^sfture unterh^ 0® dn dniUesMbee Prodim, 
das beim Schmelzen ^t alkoh. Kaliumhydroxyd auf dem WassMrbad und jBehaadefai dee 
Reaktioxumiodukts mit Dbft in einen violettcm KUpesilfirbetoff hberg^t (L G. lWbenind.» 
D.R.P. 4&786; Frdl. 16 , 1476). 
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esdig).' FJ116-— liS®, Ii50t Bioh in konz. ^hwefels&nre mit griinstiohig blauer Farbe. 

l4-NltTO-phctiyI1-beiiwiiithnmyl-(Bzl)- 

•ttlfltf Cf28Hi808NS = 02N*CgH4‘S*Ci7H^0. B, Au» kqnimolekularen Mengen Bzl-Mercapto- 
benaantluxin und 4-Cklor-l-nitro-benzol in alkoh. Alkalikuge (L G. Facbenind., D.K. P* 441 748 ; 
Frdl, 728). — > Brkunlkhgelbes Krystall^ver (auB Nitrobenzol). F; ca. 300®. Ldst sioh in 
:konz« SchwefeLs&nre mit blfinlichvioletter Farbe. 

Btl-p-Totylfnercapto-befizaftihron^ p-Tolyt^benzafithronyl-( Bz 1 )-sulfid OjiHj^OS = CH,- 
CeH 4 ‘B' 0 ii 7 H 90 . B. Ans Bzl-Chlor-benzanlbTon und 4-Mercapto-tolnol in si^ender alkoho- 
liMber Kalilauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 470230; Frdl. 16, 1467); — Gelbe Nadeln. Fc 218® 
bia 222®. LOet «ich in konz. Scbwefels&ure mit grilnblauer Farbe. — liefert beim Ver- 
schmelp^n mit alkoh. Kaliumhydroxyd bei 135 — 14Q® und Behandeln dea EeaktionBprodukts 
mit Lalt (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262; Frdl» 15, 728), bei der Kondensatibn mit Benzr 
anthron in Gegemvart von Natrium&thylat bei 10^110® (I. G. Farbenind., D.R.P. 445889; 
FrdL 15, 760) und beim Kochen mit 2-Chlor-benzoyI-chIorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
'mit konz. Sehwefelsaure auf 130® (I. G. Farbenind., D.R.P. 473163, 488868; Frdl. 16, 1469, 1509) 
iBovidantbron. 


Dlbenzanthronyl-(2.Bz lO-sulfid C84H,80 jS, Formel I. B. Durch Kochen von Dibenz- 
antbronyl-(2.2')-disulfid mit Trichlorbei:^ oder Naphtbalin (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; 
FriH. 15, 730). Aus der Natrium- ‘ 

verbindung des 2-Mercapto-benz- [ j 

antbrons und Bz 1 -Nitro-benz- ^ " I I 

anthron in Gegenwart von NaHSOg j- tf 

und Soda in siedendem Tricblor- * * 1 T ] ® 

benzol (I. G. Farbenind., D.R.P. L X JL J ^ 

441709; Frdl. 15, 726). — Gelbe ^ O ^2 

Nadeln (aus Chi orbenzol oder Nitro- ® 

benzol). F; 310 — 312®. Ix)8t sich in konz. Schwefelsaure mit kirschroter, in diinner Schicbt 
karminroter Farbe. . 

Dib€nzaiithronyl-(Bzl.Bzr)-suifid C34Hi80aS, Formel II. B. Neben Dibenzanthronyl- 
(Bz.l.BzlO'dieulfid (?) beim Erhitzen von Benzanthron mit Dischwefeldichlorid und etwas Jod 
in Chlorbenzol auf 90—140® (I. G. Farbenind., D.R.P. 441 748; Frdl. 15, 723) und beim Kochen 
von Bzl-Nitro-benzanthron mit Schwefel in Trichlorbenzol (I. G, Farbenind., D.R.P. 443021; 
Frdl. 15, 727). Beim Erhitzen von Bzl-Chlor-benzanthron mit Natriumpolysulfid-LSsung auf 
120—150® (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022; Frdl. 15, 725). Aus Bzl-Brom-bonzanthron 
durch Kochen mit wasserfreiem Natriumsulfid und Natriumacetat in Pyridin (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 443022), durch Kochen mit Schwefel und Natriumacetat in Trichlorbenzol oder Tetralin 
und durch Erhitzen mit Schwefel, Natriumacetat und etwas Kupferpulver in Alkohol unter 
Druck auf 180 — 185® (I. G. Farbenind., D.R.P. 462164; Frdl. 16, 1456). Aus Bzl-Mercapto- 
benzanthron beim Erhitzen auf ca. 300® (I. G. Farbenind.^ D.R.P. 442416; Frdl. 15, 726), bei 
der Umsetzung mit Bzl-Brom -benzanthron (I. G. Farbenind., D.R.P., 441748; Frdl. 15, 723) 
und bei der Einw. von Bzl-Nitro-benzanthron auf die Natrium verbindung in Gegenwart von 
NaHSOs und Soda in siedendem Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441709; Frdl. 15, 
726). Aus Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')'disulfid beim Erhitzen mit Kupfer und Naphthalin 
auf 220—240® und beim Kochen mit technischem Phenol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; 
Frdl. 15, 729). 

Dunkclgelbe Blattchen oder gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol), F : 347® (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 441 709, 441748; Frdl. 15, 723, 726). Lddich in konz. Schwefelsaure mit griinlichblauer 
Farbe. — Gibt beim Vprschmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 130 — 140® und nachfolgenden 
Behandeln mit Luft Isoviolanthron (I. G. Farbenind., D. R. P. 448 262; Frdl. 15, 728) ; Iroviolanthron 
bildet sich auch bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in konz. SchwefelsAure und 
nachfolgenden Alkalischmelze bei 90—100® und Behandlung mit Luft (I. G. Farbenind., D.R.P. 
486786; Frdl 16, 1477). Bei der Oxydation mit koriz. Salpeters&ure in konz. SchwefeMure oder 
Nitrobenzol, Reduktion und nachfolgenden Alkalischmelze und Behandlung mit Luft entsteht 
ein violettblauer Kbperifarbstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 485786), 

DIben 2 «nfhronyI-(Bz l.Bz r)-8aIton C 34 Hxa 04 S 0Ci7H8*S0,-Ci7H80. F: 350® (I. G. 

Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1448). — Gibt beim Erhitzen mit methylalkoh. Natron- 
lauge auf 136® unter Driick Bzl-Methoxy-benzanthron. 

Befizanthrimyl - ( Bzl ) - fnercaptoesstolure , S ^ [BenzantluonW - ( Bz 1 )1 - thloglykolskure 

C«a«CLS*:=. 0C,,H.*B CH**COA B, Aus dem Katriumsalz des Bzl-Mercapto-be^nthrons 

und^doressij^^ure in neutri^r wAfiriger liOsung (I. G. Farbenind., J). R. P. 441 748 ; Frdl. 15, 723). 
BXILSTBIKi Handbuch, 4. Aull. 2. Brg.-Werk, Bd. VIH. 16 
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— Onmgetebfliie Kiyitoik (mu TCiiwig)^ F: o*. fSXf. I/tet sieh in koon. MiMeMfl&are 
mH rotrioletter Vtahe, — Gibt beiin SchmdaBOi mit 75%iger Kalilaiige bei 1®5 — KKF 
Oder KaHuinhydroxyd nnd Pyridin bei 90* nnd nechfcd^^enden Koc^ieii mit Nitrobenaol 
ein blaogrlkiies KondentatioiiBprodiikt, dee bei der Oxydation ^t Loft in adml. LArang bei 70* 
Oder beim Srwinnen mit 90%iger 8ohweleLB&iire aul 95 — 100* in GibanonMau 3 G (Fonnel III; 
Syit. Nr. 2777) (vgl E I It. 702) ttbergeht (I. G. Farbenind.. D.R.P. 483154; Frdl. It, 1490). 

Xtliyfteler C«H„0,S = OC„Hg*8-CJH,-CO,-(},H5. B. Durch Krhitaen von S-CBen*. 
antln«myl*(Bal)]-tologlykolsftiue mit alkoh. Sohwelel^re (I. G. Farbenind., D.R.P. 4^907; 
FnU, It, 1493). — F: 135—138®. — Gibt beim BehanddLn mit Kalhimhydroxyd in P^tidin bei 
Zimmertemperatnr, Koohen dee Reaktion^inxiakte mit Natronlauge nnd mit Nitrobensol 
nnd nadilalgenden Oxydkren mit Loft in alkal. lAning Cibanonblau 3 G (Syet. Nr. 2777). 

AmM CjA,O.N8 = OC„H, S*CH, CX)-NH,. F: 268—260* (I. G. Farbenind., D.R.P. 
485907; Frit. If, 1494). — L&tt sich a^og dem Athylester in Cibanonblau 3 G Oberffhxen. 

WErll Cj^HijONS = OC^H^-S-CH. CN. B. Ami der Natriumverbindnng dee Bxl-Mer- 
cafito-bMieanthnm nnd Chloraoetoaitril (I. G. Farbenind., D.R.P. 485907; Frm, It, 1494). — 
F: 205 — 208*. — Lftfit sich analog dem Athyleeter in GbanonbUu 3 G hbeifOhren. 

Bcoxfiiflirfayl^BzO-sidflficesigi^^ 0i9Hi^46 = OC|7H,‘ S0‘Cn[Ii*00,H. B. Durch 
Oxydation von S-[Bensanthronyl-(BEl)]-thi<^lyk(^are mit Ammoniumpersulfat oder mit 
konx. Salpeterefure oder WaeeerBtaffperoxyd in konx. Sohwefeletnre (I. G. Farbenind., D.R.P. 
487194; Frdl. It, 1495). — F: 208*. — Liefert beim Verachmelxen mit w&firiger oder alko- 
holisoher Kalilange bei 90 — 100*, Koohen dee Reaktionsprodnkte mit Nitrobenxol nnd nach> 
folgenden Oxydieren mit Luft in alkal. Ldeung Cibanonblau 3 G (Syet. Nr. 2777). 

Mcthylciter CMH14O4S = 80*CH,*C04*CH,. B. Aue Benxanthronyl-(Bxl)- 

sulfineasigB&ure nnd methylalkoholiecher Schwefele&ure (I. G. Farbenind., D.R.P. 487194; 
Frdl. It, 1495). — Gibt beim Behandeln mit Kaliumhydroxyd und IVridin bei 35—40*, Kochen 
dee Reaktkmenrodnkte mit Natronlauge und Nitrol^nzol und nachfolgenden Oxydieren mit 
Luft Cibanonblau 3G (Syet. Nr. 2777). 



Dibciizafithronyl^Bzl,Bzr)-di>ul1id C^HigOgS,, Fonnel IV. B. Durch Oxydation von 
Bxl-Meroapto-benxanuiron, xweckm&Big mit Lult in alkal. Ldeung (I. G. Farbenind., D.R.P. 
441748, 443021; Frdl. 15, 723, 727). Enteteht wahrecheinlioh neben Dibenxanthronyl- 
(Bzl.Bxl')>Bulfkl beim Erhitxen von Benxanthron mit Diechwefeldichlorid und etwae Jod in 
Chlorbenzol auf 90 — 100® (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748) und beim Kochen von Bzl-Nitro- 
benxanthron mit Schwefel in Trichlorbenxol (I. G. Farbenind., D.R.P. 443021). — Gelbe Nadeln 
(aue Trichlorbenxol). F: 263 — 265*. Ldelich in konz. Schwefele&ure mit blauvioletter Farbe. — 
Geht beim Erhitxen mit Kupfer und Naphthalin auf 220—240* oder beim Kochen mit techniBchem 
Phenol in DibenxanthronyK(Bz 1 .Bz 1 ')>eu]fid iiber (1. G. Farbenind., D. R. P. 441 465 ; Frdl 16, 729). 


t-Chlor- Bzl-mcrcfpto-benzffithron C17H4OCI8, Formel V. B. Durch Kochen von 
t.Bxl-Dichlor-benxanthron mit Natriumeulfid und etwae Schwefel in Alkohol (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 442415; Frdl. 16, 726). — Ldet eich in konx. Schwefele&ure mit bordeauxroter Farbe. — 
Liefert beim Erhitxen auf oa. 300* unter Durchleiten einee echwachen Sticketoffetromee 
6.6'-Diohlor-dibenxanthronyl-(Bz 1 .Bz 1 ^-eulfid. 

M'- Dfchlor - dlbcnzAiithroiiyl - (BzLBzr) - xulfM = [C^7H4C1(:0)],S. B. 

Durch Erhitxen vcm 6-€9ilor>Bzl-mercapto-ben|santhron auf ca. 300* unter Di^ldeiten einee 
echwachen Sticketoffetromee (I. G. Farbenind., D.R.P. 442415; Frdl. 16, 727). Beim Kochen 
vcm 6.6'-Dichlor-dibenxanthrcnyl-(Bxl.BzlO*diBu]lid mit technii^hem Phenol (1. G. Farbenind., 
D.R.P. 441465; Frdl. 16, 730). — Braungelbe Nadeln (aue Nitrobenxcd), orangefarbene Nadeln 
(aue Trichlorbenxol). Schmilzt oberhalb 360*. LOalich in konz. SchwefelB&ure mit bl&ulich- 
grOner Farbe. — Gibt beim Schmelxen mit alkoh. Kalilauge und nacldolgenden Behanddtn 
mit Luft 6.6^-Diohlor-ieoviolanthron (1. G. Farbenind., D.R.P. 442415). 

Dkhler-iihtfizafitlirfnyl == 0|7H,a(: O)* S • S* 

C|7HaCl(:0). B. Durch O^dation von 6-C2ilor*Bxl-meroapto-benzantEdron mit Luft in alkal. 
Ldeung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; JrcB. 16, 730). — F: 322—324*. — Geht beim 
Koch^ mit techniechem Phraml in 6.6'-Dichlor-dibenzanthronyl-(Bel.BxlO’ralfid hber. 

u-BiiMM-dfteiizafitliriHqi-(Bzl.Bzr)-fa^ B. IHmk Emw. von 

SulfuMcIprid auf DibenKanthronyl-(BKl.BxiO*ealM bei 50* (I. G. F&rbcmiiid., D.R.P. 401969; 
Frdl. If, 1459). — Braungdbee Puhrer. Ldet eich in konz. Sohwdkdefture mit vicAetter Farbe. 
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x-Triclllkr^MbcazafiBir«fi3i-(BcKBir C>mHuO/3,8. B* Diifoh Einw. mi Bnlforyl- 

diiorid iind BwohwefddkhlQrid auf ]D4beiizanthroiiyl-(BKl.BKl')-«atfKi bei 50* (L G. Farbenind^ 
D.R.P. 451060; FrdL U, 1460). — Gdbes KrygiaUpobr^ (mi Nitrobeimd). LM sicli ia 
konE. Sohwefda&uie mit roter Fajrbe. 

x-Brom-Bxl-mctiiyliiifraipto-lmzanthfa^ 0igH||0BrS = GH,*S*C|7HaBr(:0). B. Dorch 
Eiiiw. Yon Bran aul Be 1 -Meihylmercapto-benEaatbron in Nitrobensol (L O. Fkrbenind., 
D.R.P. 470556; Frdl. 16, 1458). — F: 238— 240*. 

X- BrM-4iliefix«itlirofiyl-(Bzl.Bzr)-tiitti4 CMH^fOtBrS. B, AusDibemanthronyl- 
(BEl.BxlO*8u]fid und 1 Mol Brom in Chlorguuons&ure bei — 6* (I. Q. Farbenind., D.RP. 451 9S9t 
Frdl. 16, 1459). — Orangegelbes Pulver. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit blaugrUner Farbe. 

x.x-Dibrofn-61beiizafithrofiyl-(Bzl.Bzr)-tulfM CMH|«0,Brg8. B. Ihirch Einw. you 
2 Mol Brom auf I>ibeiizanthronyl-(Bkl.Bzl')-salfid in OUorsmonBkiire bei — 5* (1. G. Fetrbeniiid., 
D.B.P. 451059; FrdL 16, 1450). — Krystalte (ans Nitrobenzd). lAit sich in konz. Sohwefdi&nre 
mit grOner Faii>e. 

X.X * Dibrom - diWozaidhronyldisiitfM Cs 4 H|fOtBr,S|. B. Duroh Einw. von Brom auf 
Bzl-Mercapto-benzanthron in ChlorsulfonBfture bei — 5® (I. G. Farbenind., D.R.P. 451050; 
Frdl, 16, 1450). — Dunkelgelbes PulYer. LOst dch in konz. Sohwefels&ure mit weinroter, in dOnner 
Sohicht blauer Farbe. 

S-[x.x«Dibrofit-bcitzanthronyl-(Bzl )]-thiofiykelsIiire CttHioOsBrnS = 0 :Ci 7 H,Br,« S-CH,* 
CO|H. B. Durch Verriihren Yon S-[BenzanthrcHiyl-(Bz1)]-tnioglykol8&ure mit ObersondaBigem 
Brom und Schwefel bei gewdhnlicher Temperatur (1. G. Farbenind., D. R. P. 451 050 ; Frdl. 16, 1 ^0). 
— L5st aich in Yerd. Alkalien mit orangebrauner, in konz. Schwefela&ure mit roter Farbe. 

x-Trlbrotn-dlbenzEfithronyl-fBzKBzr)»Sttlfid C,4Hi(0,Br3S. B. Duroh Einw. you 
Brom auf ]>ibenzanthronYl>(Bzl.Bz v)-8ulfid in konz. Schwefela&are bei 60 — ^70® (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 451959; Frdl, 16, 1460). — Gelbbraunes Pulver. Lbat sich in konz. ^hwelelskure mit 
grOner Farbe. 

0. Bx 2-'Oxif-benxanthran Formdi 1. OH OH 

B. Durch Kondensation Yon6-Oxy-napht^ylohl(Mid-(l) 
mit Benzol und Aluminiumohlcuid und ^hitzen des 
erhaltenen 6 - Oxv - 1 - benzoyl -naphthalins mit Alu- *• 
miniumchlorid auf hObere Temperatur (HdchaterFarbw., 

D.B.P. 413738; Frdl. 15, 644, 766). Aua dem Anhydrid 
des Bz2-Oxy-l^nzanthron-diazoniumhydroxyda*(Bzl) 

(Sy St. Nr. 2200) durch Behandlung mit kalter Kaliumstannit'Ldeung oder duroh Erw&rmen 
mit £iBen(II)-sulfat und ca. 75%iger Sohwefels&ure auf dem Dampfbad (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 445729; Frdl. 15, 742). D^oh Eintragen von Bz 2•Oxy-benzanthron-diazonium• 
6ulfat>(Bzl) in siedenden Alkohol (I. G. Farbenind., D.R.P. 446548; Frdl. 15, 743). — Gelbe 
Nadeln (aus B^izylalkohd). F: 208®. Ldst sich in Alkalilaugen mit gelbroter Farbe. 

Bz2*Methoxy-benzanthr<m = CH,* 0 'Ci 7 H 40 . B, Durch Behandlung von 

Bz2-Oxy-benzant^on mit Dimethyteulfat in alkal. LOsung (HOohster Farbw., D.R.P. 413738; 
FrdU. 15, 644, 766; I. G. Farbenind., D.R.P. 445729; Fr&. 15, 742). — Braui^Ibe Krystalle 
(aus Benzol). F: 170 — 172® (HOchster Farbw.). Ziemlich leicht lOalioh in organiaohen Ldsungs* 
mitteln mit gelbbrauner Farbe; die Yerdtinnte alkoholische LOsung fluoreaciert stark griin; 
die Lbsung in konz. Sohwefels&ure ist gelblichrot mit schwacher brauner Fluoresoenz (HOchster 
Farbw.). — Gibt beim Verschmelzen mit Kaliomhydroxyd und etwas Alkohol und ^handeln 
des Reaktionsprodukts mit Luft Bz2.Bz2'-Dimethoxy>violanthrQn (Syst. Nr. 819) (HOchster 
Farbw.). 

Bzl-Chlor-Bz2-oxy-bciizanthrofi CifH^OsCl, Formel II (X — Q). B. Aus dem An- 
hydrid des Bz2-Oxy-benzanthron-diazoniumhydroxyd8-(Bzl) durch Erwftrmen mit Kupfer(I)> 
cUorid in konz. Sal^ure (L G. Farbenind., D.R.P. 4580^; Frdl. 16, 1446). — Hellgelbes tHilver. 
Lost sich in konz. Sohwefels&ure und in verd. Alkalien mit roter Farbe. 

Bzl-Chlar-Bz2-fiietlioxy-befUUinthron CisHnOtCl = CH3-0 C,7H8CI(:0). B. Durch 
Behandeln von Bzl-Chlor>Bz2>oxy>benzanthron mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 442511, 458090; Frdl. 15, 772; 16, 1446). Duroh Chloriemng von Bz2'Meth- 
oxy-benzanthron mit Sulfurylohlorid in Nitrobenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 442511). — 
F: 215®. — Uefert beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilau^ bei 145 — id(F und Behandeln des 
ReaktkxiiBprodidKts mit Luft Bz2.Bz2'-Dimethoxy-lsoYioiknthron (1. G. Farbenind., D.R.P. 
442511, 458090). 

Bzl - Brmn - Bz2 • oxy - kenzantliftn Oj 7 H,OtBr, Formel II (X = Br). B. Analog 
Bzl-CSilor-S^^xy-benEantiiron (a. oben) (I. G. Farbenind., D.R.P. 458090; Frdl. 16, 1446). — 
GelbgrUnes Pulver. L5st mch in kxmz. I^hwefels&ure und in verd. Alkalien mit roter Farbe. 

16 < 
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OXY-OXO^^TBRBINDUNGHBN Ca:^a-2402 


[ 8 ySt.’i^r.• 7^8 


: BEl>M«lh}4nMrciipto*l>eiuantliroti CuH^OS, Farmd HI (X B. Mm Bel'Ainin^ 
Bft^niBl^hiieksatylo-bentantkrpB dur^ von NH| (Hdohster D.R.P. 

410iMl ; Jw. Liefert beim Versobmdteen mit Kalitimh^rdrbx}^ imd Alkobol bei 

140—1^ nnd Behandeln des Rcaktionsprodaktes mit Ltift Bz2.Bz2^-Bi8'metbylmeroapto<^ 
^ioliuathzon. • , . • 

. Brl-^l4r-Bi2^ilitfthylfR«*capto-beii2aiithfoii CigHiiOOS, Fonnel in (X == Cl). B, Am 
Bz l-Amino-Bz 2-metbylmercapto-benzanthron naoh Sakdmbiteb (HSchster Fatbw., D.R.P. 
410011 l&» 754). Giot beim Teraohmelzen mit Kabumbydroxyd nM Aikohol einen 

grttfiUcbblauen KkpeqWbstoff. 

10. B^OQty-*lt2~befpiio-fluorenonf Oxy^ehryHoflwtrenon CivH]/),, Formel IV 

S R 1 580). B, Neben aehr germgen Mengen 2-Oxy-benzaiitkron beim Erbitzen von 4-MethoByr 
•benzoyl-naphtbalin mit Afuminiumchlorid auf 100®, zuletzt auf 145® (Fierz-David, JacoabiD, 
fidv, 11, 10^). — Ziegelrote Kryatalle (aus Fisessig); dibuie Krystalle ersobeinen in de;r Duroh- 
siobt violettV. F; 305®. Im Vakuum sublimierbar. — ^^l^iofert bei der Zinkstaubdestillation im 
WaiseiRtoiSstrpm 1.2-Bfenzo-fluoreh, 


S OH* 



. 0 . • ' ‘o.R 

11. 4:^OaDif-~Jbenzb~l'Ji'f3.4^fluorenon] Ci^HioO,, Fomel V (R = H). 

4'-Methoxy-[benzo-r,2^:3.4-fluorenoii] CigHuOa, Formel V (R = CHg). Diese Kon- 
etitution kommt wahrscheinlich oiner ala 4-Methoxy-b6nzanthron formulierten Verbindung 
zu, die von Cassklla A Co. (D.R.P. 483902; Frdl, 16, 1446) duroh Blnw. von Chlorsulfonsaur© 
auf mcbt n&her beeohriebene 2-[7-Methoxy-naphthyl-(l)]-benzoesaure erhalten wurdefBEiLSTBiw- 
Redakt^n). — Braunea Pulver. Lost sioh in bocbsledenden br^nischen lAsungsmitteln mit 
orangeiol^r Farbe, in konz^ Schwefolsaure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 


2. Oxy-oxo^Varbindung4n Ci*Hi*0*. 

‘ 1 . d- Oo^- 10 - c^o - 0 . 10 - dihydro ^ l ^- benzo -' anthracen ^ Z ^ Oxy ^ BA -^ betizO '- 
anihron^( 9 ) bzw: 3 M-Dio 3 cy^l. 2 ~benzO'~anthracen CigH^gO** Formel VI (R=H) 
bzir. desmotrope Form. 

2-Methoxy-3.4^benzo-anthron-(9), 3-Methoxy- 1.2>benz • 10-anthron 
Formel VI (R ~ CH*). B, Durch Einw. von konz. Schwefelsaure auf 4-Methoxy-l-[2-ca^boxy- 
beD^yl]rnaphthalin(Sy8L Nr. 1092) bei 20® (Fibseb, Dietz, Am, 8oc, 61, 3144). — GelbUch. Leioht 
Idelicb in Alkobol und Benzol; die Ldsungen f&rben sich rasch dunkel; die Lbsung in Eisessig 
i&rbt sibb beim Erw&rmen giiin und scheidet einen braunen, amorphen Niederschlag aus. L5st 
sioh langsam in Alkalien. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 90® 
3>Metboxy-1.2-benzo-anthracbinon. Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
und konz. Anuncmiak in siedendem Alkobol 3-Metboxy-1.2-benzo-antbracen und eine gelbe, 
bei 272® scbm^zende Substanz. Beim Kocben mit Aoetanbydrid in Pyridin entstebt 3-Metboxy<f 
10-aoetoxy-1.2-benzo-antbraoen (E II 6, 1023). 



vin. 


( 0 ,H 8 ), 0 :<f 3 Z^-O» 


2. Bml'-OwyS^methyl^benzanthron Ci*Hi*0„ Formel VII (R «= H). 

Bzl-Methoxy- 6- methyl -benzanthrofi Ci*Hj 402 , Formel VII (R — CH*). B, Durcb 
Erbitzen von Bzl>C|b}or-6<metbyl-benzantbron mit Methanol und Kaliumcarbonat (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 4792^; Frdl, 16, 1449) oder vcm Bzl-Nitro-6-methyLbenzantbron nUt Kalium- 
carbonat, Harnstoff und Methanol (I. G. Farbenind., D.R.P. 4593^; Frdl, 16, 1447) auf 12^® 
unter Drudt. — Gelbe Nadeln (aus Aceton), F: 218®. Leibht Idalicb In Aobtob zBit gelber Farbe 
und dunkdmtebr Flnmescenz, Idebch in konz. Sobwef^siure mit blauvioletter Farbe und 
rotvioletter FluoreioeiuA 


■ 1 
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3i llKy*»xo«V«rkiiid«iifM 

1 . 4’~€kty- benzochinon^ (1J2 )’-diphenyhnethid^(l ) Cie1li40a, Fofmel Vltl aHf S. 344 

(R = H). '‘.'X 

4-Methoxy-benzochifioii-(1.2)-dlph«fiyfmethid-(l) OtoHiA* Forind VllI . aiif S. 244 
(R=s CHs). B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-4-xnethoxy-triphenyl(»rbinol (E 11 6, 1106} auf 1^ 
bis 140® (OoMBEBO, McGill, Am, Soc, 47, 2398; vgl. Ramakt-Ltoas, MABinrNOfF, Bl [6] 
8 [1941], 882, 886). — Krystalle (aus Eieessig). F: 166® (G., McG.). ' 

2. 2--0^’-benzochinm-flA)^diphenybnetMd--(4)y S^Oxy^' . 

fuehson Ci9Hj40t, s. neben^hende Formel (R = H). 

2 - Methoxy - benzocblnon -(1.4)- diphen^ethid - (4) , 3 - Mcthoxw .- , APs)!® J < C— y * ^ 
fuehson CjoHjA, 8. nebenstehende Formel (R = CH3) (EI589)t B, Bei 
l&ngerem Emfirmen von 4-Oxy-3-methoxy-triphenyl-carbinol auf 75 — 80®][G6ii:dBBO, VAiif Stonb*’ 
Am, Soc, 88 [1916], 1594; Akdebson, Am, Soc, 1896; vgl. RAMABT-IytrCAS, MABiTTNOFF'' 
Bl, [6] 8 [1941], 882, 886). — Ultraviolett-Absorptionsspektram ih Ather: A., Am. Boc. 61, 
1890, 1895. • 


3 . 4 '- Oa5y./ucli8on C13H14O, = H 0 CeH4-C(CeH3); - 

Hydrat, Benzaurin CigHi402 -f HjO (H 6, 1146; E 18, 589). Ziir Kon^itution vgl. a.* 
R. Mxyeb, Gxbloff, B, 66, 98. — Parstellung durcb Envtonen von Bem^trichlorid.mit 2 Mol 
Phenol auf dem Wasserbad: M., Ge., B. 66, 102; vgl. a. GbeeVbaum, Am,J, Phdrm,\ \iil, 34; 
C, 1929 I, 1690. — Farbt eich beim Erwarmen auf 70 — 80® dunkel und schmilzt bei 1^0-r~120® 
unter Abgabe von 1 Mol HgO (M., Ge., B: 66, 101, 104). Die LOsung von Benzauiriii in gewOhn? 
lichem Alkohol ist gelblich und wird beim Erwarmen orange; die LOsung in Eisessig '^ achpii 
in der Kalte orangefarben (M., G., B, 66, 101); LOsungen in absol. Alkohol s^d onuig^elb nnA 
werden beim Aufbewahren hellgelb; die orangegelbe Farbo tritt beim Emarmen' wieder auf, 
verblaflt aber rasch wieder (Obndorff, Gibbs, McNulty, Am. Boc. 47, 2769). Lbst sich iii 
Alkalilaugen mit intensiv karminroter Farbe, die beipi AufbeT^ahreh infolge Umwaiidlung in 
4.4'-Dioxy-triphenylcarbinol verschwindet; beim Einleiten von Kohlendioxyd in' die entiarbten 
LOsungen fallt Benzaurin wieder aus (R. Meyer, Gerloff, B, 67, 692; vgl. DObnkb; 
A. 217 [1883], 228); die Entfarbung erfolgt um so rascher, je starker .^alisch die Ldsung 
ist; Alkohol hemmt die Reaktion; bei der Ultraviolett-Bestrahlung der entfarb^d Ldsungen 
tritt die Farbung wieder auf (Lifschitz, B, 68, 2437, 2438). Absorptionssjiektrum von 
Benzaurin im sichtbaren Gebiet und im Ultraviolett in frisch dargesteUten und gealterteii 
LOsungen in absol. Alkohol: Orndorff, Gibbs, McNulty, Am. Soc. 47, 2770, 2776 ; 0., McN., 
Am. Soc. 49, 1547, 1554, 1589, 1592; in konz. Schwefelsaure, in alkoh. Salzsaure ver4chiedener 
Konzentration und in waBriger und alkoholischer KaUlauge: 0., Gi., McN., Am. Soc, 47, 
2772—2776. 


Benzaurin gibt mit 8 Atomen Brom in Gegenwart von etwas Eisen T^^trabrombenzaurin 
(s. u.); bei der Chlorierung entsteht ein gelbes, bei der Jodierung ein dui^elrqtes amcHrphes 
Produkt (R. Meyer, Gerloff, B. 67, 593, 596). Liefert beim Erhitzen mit konzentriertem 
waBrigem Ammoniak auf 120—130® und Aufldsen des Reaktionsproduktes in verd. Salzsaure 
4'-Ainino-fuchsonimid-hydrodilorid (Syst. Nr. 1865); beim Erhitzen mit alkoh. Amnionmk auf 
140 — 150® entsteht unter gleichzeitiger Reduktion 4.4'>DiaminO'triphenylmethan (Mi, G., B, 
67, 593, 597). Verhalten gegen AUcalien s. im vorangehenden Abschnitt. Gibt mit Kaliutnoyanid 
in warmer verdiinner Natronlauge 4.4'-Dioxy-triphenylaoetonitril (M., G., 'B. 67^ 592> 596). 
Beim Sohhtteln mit Benzoylehlorid und 10%iger Natronlauge entsteht 4.4^- Dibenzoyloxy- 
triphenylcarbinol (Syst. Nr. 902) (M., G., B. 66, 103). 

Salze des Benzaurins. CigHi40j -f HCl (R. Meyer, Gerloff, B.66, 104; 67, 696 Anm.l2). 
Dunkelrote Nadeln. — C,gHi40j-fHC104 (E I 590), Wird durc)i kaltes Wasser kaum yer|lndert, 
dutch heiBes Wasser zersetzt (M., G., B. 66, 104). Die LOsung in wasserfreiem' Pipeiidiii wird 
naoh ciniger Zeit fast farblos, bei Wasserzusatz wieder rotviolett (Dilthey, WiziKpstB^, B, 69, 
1857). — CigHi403-f NaHSOg. Krystalle, Zersetzt sich leicht beim Aufbewahien (M., G., B. 
67, 692, 696). 


g,BeflZ8urtluliinfihyflther^^ CjiHjoOa und andere von der Carbinptfomi (4.4'- IMoxy- 
triplnrayLcarbinol) abgeleitete Derivate s. Eli 6, 1108, 1109. 

g,Benzaurifidibei|Z06i^^ Vgl 4.4'.Dibeiizoyloxy. ^ . 

triphimyloarbinol, Syst. Nr. 9®. ho •/ \*C( 0eH#):/^N:a 

3.5J'.5 -T€tr«brofti-4'-oxy-fuclisoii, Tetrabrombeiizaurlo • 

CigHiABrg, B* nebenstehende Fonnel (H 210). B. Aus Benz- 

aorin und 8 Atomen Brom in Gegenwart von Eisenspanen in Eisessig (R. Meyer, GeblofF/ 
B. 67, 506). — Dunk^ote Krystalle (aus Nitrobenzol). Leicht iPslich in heifiem Nitrobemud, 
B<^wer in Alkohol, Aoeton, Eisessig, Benzol, Toluol und Chloroform, unlPslich in. Benzin. — ^ 


NaCigH303Br4. Braune, grdn sohimmemde Naddn (aus Alkohol). 
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»MEI1 

OXY-OXO-VERBINDUNOEN 


(Syst. Nr. 786 


4. B^Oacif^l^-cinnamaffi^napMhaiinf l^Ci nmm m ^i ^ mmpk - «a»OT;0li*6$Hi 

ihoi^(2) CitH| 40 t, e. neben&lekeiide Formel. 

2-Mctlioxy-1<ifiiiafiioyl-fi8plitluain, 1-aniiamoyl-iMi6hthol-(2)- L JL J 
mttMitlier, Stmt-JZ-mrlhoxv-naplitliyHl )]^lfietoa Ct»HuOt = C^* 

C6:CH*C0*0i4|H4*O*CHt* 2-Metho3^>l-aoetyl-naphtlialm und Benzaldehyd in Natrium- 

4 tliylat-Ld8ung (Fuss, SdmiacxLSCHifiPT, B. 68» 2S37). — Gelbe Nadeln (aug Alkohol). F: 139^ 
Gibt mit kcmx. ^hw^elskure eine weinrote F&rbung. 


2-Xthoxy-l«€lnfiafiiuyl-fiaptitiialin» l-aaiiafim^-iiaphtliol*(2)-itliylilli«r» Styiyl- 
l2-ithoxy-iuiplithyl-(l)l-ketoii Cj|H«0, = C^Hj-GHtCH-CO CioH^ O-Ci^s. B. Aus 
2-Athoxy-l-aoetyl-naphtnalm und Benzaldebyd in Natriiim&thylat'Ldsung (Dilthby, Lipfs, 
B, 56, 2444; vgl. Sohimmblsohmidt, B, 58, 2835 Anm. 4). — Tiefgelbe Bl&ttcben. F: 37^ 

(D., L.), 90* (F., SoH., B, 58, 2845). L5et sicb in konz. Sohwefels&ure mit violettroter Farbe 
(D., L.). — liefert bei der Oxydation mit Permanganat in I^ridin unter Kdhlung [2-Athoxy- 
naphthyl-(l)]-glyoxylsilure, 2-Athoxy-naphthoe8&ure-(l) und Benzoea&ure (D., L.). 


2- Attioxy-l-[2-chlor-dniuifnoytl-fUiphtluitln CtiH„0,Cl = CeH4Cl-CH;CH*00-Ci4H[4- 
O'CtHf. B, Analog den vorangehenden Verbindungen (I&dlthey, Lipps, B, 56, 2445; vgl. Fbibs, 
ScHiiafXLBCHMiDT, B, 58, 2835 Anm. 4). — Gelbliohe Nadeln. F: 121* (D., L.). Ldelich in konz. 
Schwefelrikire mit roter Farbe (D., L.). 


5. 4^0aeif'-t^cinnaimoffl^naphthaUnf 4^Cinnatnoyl^naphthoU(l) C 14 H 14 O 4 , 
Formel I. 

4-Xthoxy-l-dnfiattioyl-naphihalln, 4-Cifinamoyl-miphthol-(l)-it]iylIthcr^ Styryl- 
f4-ithoxy-naplithyKl)1-ketofi = C 4 H 4 CH:CH CO Ci 4 He O C 4 H 5 (H 210). B. Aua 

l-Athoxy-l-aoetybnaphriialin und Bens^dehyd in Natrium&thylat-LOsung (Dilthky, Lipps, 
jB. 56, 2445). — Gelte Nadeln; wurde einmal in labilen farblosen Blattchen erhalten. F: 85*. 
L5et sioh in konz. Schwefels&ure mit tiefroter Farbe. 

4-Atliaxy-l«(2«€hlor-dnnafnoyl]-naphthaliii CjiHi^OjCl = CeH4Cl*CH:CH-CO-C,oH[«- 
O'CJBLj. JB. Analog dor vorhergehenden Verbindung (Dilthby, Ljpps, jB. 56, 2445). Sohwach 
gelbe Naddn. F: 97 — 98*. L6et sioh in konz. Schwefels&ure mit gelbroter Farbe. 


OOCH:CHC8H5 


00 


"• 00 - 


COCH.CHCeHs 



•C0CH:CH.C4H8 

OH 


6. l^Oxy^B^einnamayl^naphihalin 9 2^Cinnamayl^naphthol~fl) f B^Benzal^ 
acetO’-naphthol^(l )f Styryl-[i~oxy^naphthyl^(2)]^keton Ci,Hi 404 , Formel n (H 211 ; 
E I 590). F: 129* (Atbipfer, Mit^b., J, pr. [z] 119, 125). Ldst sioh in konz. Schwefels&ure mit 
braunroter Farbe. — Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 2-Hydro- 
cinnamoyl-naidithol-(l ) . 

7. S-Oacy^B^-einnamoyi^naphthaUn, 3-‘Cifmafnayl--naphthal-(2) CigHi40j, 
Formel 111. 

3-Mctlioxy-2-dtinafiuiyl-naplithalln. 3-€lntiafiioyl-fiaphthol»(2)-nifthylither» Styryl- 
I3-fiiatliOxy-fiaphtiiyl-(2)|-ketoii C*aH„0, = C 4 H 6 CH:CH (X) CipH, O CH,. JB. Aus 
3-]ifethoxy-2-aeetyl-naphthdin und Benzaldebyd in Natrium&thylat-Ldrang (Fbibs, Schimmxl- 
SCHHIDT, JB. 58, 2839). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 121*. 


4. Oxy-ox6«V6rbindHng6ii 

ma-/4-Oacy.pAenyl7-ilcao»|f5efi« 

Pheayl-(4*-tiiethexy-b€iizhytlfyl]-kcton, fn8-I4-Methoxy-phenylHesiixyb«iizoln8 Anisyl- 
desoxy benzoin, Anisyldiphenylathanon CixH^Oj = C4H4-C50*CH(C4H5)*CMH^*0-CHa 
(H 211). B. Beim Koohen von hdherschmelzendem und niedrigeischmelzendem a.a -IMphenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl]-&thylenglykol (E 11 6 , 1110) mit 50%iger Sehwefelsfture (Obbohow, 
Tifpbnbait, G. r. 171, 474; Bl, [4] 29, 452; MoKbnzib, Mitarb., JBl. [4] 45, 420). Neben Dip^yl- 
[4-methozy-phenyl]-aoetaldeh^ beiin Kooh^ von oi.a-Diph6nyl-a^-[4-methoxy-phenyl]-&thylen- 

a koi mit 50%iger Sohwefela&ure (O., T., C. r. 171, 475; Bl. [4] 29, 456). Aus reohtsfhehendem 
n* inaktivem ^-Amlno-a.^-diphenyl-a-[4-methoxy-p^yl]^thylalkohol duroh Einw. von 
kaher konzentribiter Sohwefels&m Oder duroh Kochen mit verd. Salzs&ure und etwas Alkohol 
(McKBum, Miebb, 62, 1792, 1794). Aus a.a>l>iphenyl-«'-[4-nietliO!zy-plienyl]-&thylenoixyd 
beim Erhitzen au! unter gewOhnliohem Bruok od» avd 310* in Gegenwart von Sdiwefds&^ 
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und Bhnflstein (Laoravx, il. ch, [10] 8, 421, 422). — F: 88--89® ((X, [4] 21, 452), 87*6-^® 

(McK., Muib). 8ehr leicht IMich in den gebr&uohlichen Lficninfflmittein (O., T.). — Liefert 
beim Kochen nut alkoh. Kalilauge Benzoes&ure nnd 4-MethQxy-&lienylmetliiin (0., T.; La.). 

Fin sohwach reobtsdrehendes Prftparat, das duroh alkoL Kalilsuge skmliob rasch 
▼^stAndig taoemisi^ Wnrde, entstand neben bberwiegenden Mengen [4*Bfetboxy-ph^yl]- 
benshydryl-keton bei der £inw. von salpetriger 8Aure an! reohtsdrehenden Ainino-a.^-diph0nyl* 
oe-[4-nieilioxy-phenyl]-Athy]alkohol (McKskzib, Mills, B, 22, 1794). 

ms - 14* Mcthoxy - phenyl] -Acfoxybetizoifi-oxlni = C«Hs'C(:N•0H)*CH(C•H^)• 

CgH«*0*CH3. KiyshEdle (ans Alkobol). F: 139 — ^140® (Obxohow, TnrfxmBAU, BL [4] 29, 453; 
MoKsnkix, Muxs, B. 22, 1792). 


2. i4^0acg^f^^faj-benxh^ryl-'ketonf 4-Ogpy^fnM- phenyl -desoxybewsain 

CmHmO, = HO CeH4 CO CHCCeHj)*. 

[4-Methoxy-slienyl]-bcfizhydryl-keton, 4-Methoxy-ffl8-phenyl-deioxybenzoin, AnisyL 
diphenylmetbyl-keton = CHs-O C,H4* CO *011(03115)1. J8. Durch Oxydation von 

[4-Methoxy -pbenylj-benehydiyl-carblnol mit Obroms&ure in siedendem Eiseseig (Laobavb, A. ch. 
[10] 8, 410). Bei der Einw. von Natriumnitrit and verd. Essigs&ure auf inaktiven oder reobts- 
drebenden ^*Amino-a./?-dipbenyl*a-[4-n)etboxy-pbenyl]-&tbyia]kob(d (MoKbnzix, Mills, B. 
22, 1792, 1793). — Prisnien (ana Alkobol), Nadeln (aus Metbanol). F: 130—131® (McK., M.), 
129 — ^130® (L.). — Wird durcb siedende alkobolisohe KAlilauge in AnisBaure und Dipbenylmetban 
gespalten (L.). Gibt kein Oxim und Semicarbazon (L.). 


3. 1 - Oae^f P- OON) - 1.1.2 - frtoliefwl- AIIAon, iHphenyl^ benzoyl •carbinol^ 
tns^Phenyl^^benzoin OnoHifOt = C^6*OU*C(C.H5)j*OH (H 211). Bei der Umsetzung mit 
Natrium und Spaltnng des erbaltenen Natriumaalzes mit Natriumamid in siedendem Toluol 
entsteht verwiegend ’^raoe^ure (Schokbero, A. 432, 216). Gibt bei der Einw. von Metbyl- 
magnesiumjodid 1.1.2-Tripbenyl-propandiol-(1.2) (Roger, Soc, 127, 523). 

Mcthylither CjiHigOj = C4H5*C0’C(C4H5)j*0*CH3 (H 212). Liefert beim Kochen mit 
metbylaUioholiscber Kalilauge vorwiegend Benzoes&ure (SchOnbbrg, B. 58, 585). 


OxIm, /?-Oxlmin<Hx.a.)?-tripheflyl*ithylalkohol CtoHi70sN — 04H5*C(:N* OH) *0(04115)3* OH 
(H 212). Zur Konfiguration v^. Orechow, Tuteneaii, BL [4] 41, 840. — B. Aus ^>]^nzil< 
monoxim (E II 7, 679) und Pbenylmagnesiumbromid in Atber (Orechow, Tiefeneau, JBf. [4] 
41, 842). — KiystaUe (aus Alkobol). F: 153—164® (0., T.). — Kupfersalz CuCjoH^OtN. Grtin. 
UnlOslicb in Wasser, lOslicb in Ammoniak (Feiol, Sicher, Singer, B, 58, 2297, 2298, 2302). 


4. JMphenyl-r4^oxy-phenylJ-uceialdehyd ^ H0 0,H4*C(04H5)3*CH0. 

Diphenyl* [4-niethoxyjhenyl]-ac€taUtehyd, DiphenyLp-anisyl-aoetaldehyd CnHigO, 
= CHg • O * CfgHg * C(C4H5)g * CHO, B. Neben Phenyl- [4-methoxy-benzhydryl]-keton beim Kochen 
von a.a-l>iphenyl-a'-[4-methoxy-pbenyl]-&thylenglykol mit 60%iger SohwefelsAure (Orechow, 
Tiffenbau, C. r, 171, 476; BL [4] 29, 466). — Nadeln (aus Methanol). F: 76 — ^76®. Sehr leicht 
Idsbch in organischen Ldsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4-Methoxy« 
triphenylmethan und Ameisens&ure. 

OxIm C,iHi40jN = CH3 0*CeH4*C(C4H5).*CH:N 0H. F: 180-181® (Obbohow, Tiffe. 
HEAU, BL [4] 29, 457). 

Semicarhazon CggHn03N3 == CHg*0*C4H4*C(C4H5)|*CH;N*NH*C0*NHg. Kiystalle (aus 
Methanol). F: 198—199® (Orechow, Tiffbneatt, BL [4] 29, 457). 


5. S^Oary^S^fimnyl-'iTiphenyUnethanf 4’-Oxy'-3--benz^ 
hpdryi-~benzalde9md C^toHigOg, s, nebenstehende Formel. — Ver- 
bindungen mit Benzhydrylohlorid und mit Benzhydryl- 
bromid(?) s* 8. 64. 


CHO 

HO 


6 . 1 - Phenyi - 2 - dinhenykd - MhanoUm , 4 (oder 4') - Phenyl - benxotn, 

p- Phen^euxoln C,A,0, = CJff, • CA • C!H(OH) • CO • C.H, oder C,H, • C.H« • CO- 
CH(OH)’CP9[g. B. Bei der Emw. von Mamesium und Magnesiumjodid oder besser Magnesium* 
bromid auf 4-Phenyl-benzil in Ather -4- Benzol und Behandlung des Reaktionimrodukts mit 
Wasser (Gombebo, van Natta, Am. Soc. 51, 2244). — Krystallpulver (aus Alkobol). F: 148—161®. 


7. 1 - Phenyl - B - faeenaphihenyl - (5)] - Hthanol - [1 >- ^ ^ — chi 
on^(2)f 5^PhenylgMkolayl--acenaphihm OgoHigOg, s. neben* 
stehenoe Formel. B. Bei Vg-stdg. Kochen von 5-Phenylbromaoetyl- 
adeimphtheii mit methylalkokolischer Kalilau g e (Ruggu, Jenny, 

Hdv. 10, 237). — Nadeln (aus Alkohd). F: 138®. Leicht Ifidich In rmoiTi r w 

hdOtm — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in tO LH^OHi-LgHg 

wiflr. Pyridin bei ea. 50® Phenyl * [aoonaphthenyl *(6)]* glyoxal. — Das Benzoat Cg^HgoOg 
aohmilat bei 156*. 
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OXY-OXO-VBRBIKDimaBK CaHzn-st O2 


[ajr«t.Nr.<7«t 


I. Oiy<*i«>V«lrkia4iiigM CnHi,Oi. 


1 . 




4 '- Oxy^ma- ben^U 


l*3-l>iphenyl-2-[4-fiielhoxy-fihenYl1-propaiiofi-(l ), Metfioxy-ins-beazyM«80xytewwlii 

CMHw0*==C«H8 Cri, OT(C,H4 0*OT3^C0 C,H5. A Bei 3-stdg. Kochon von 4'-Motho3^* 
desoxy benzoin mit Benzylchlorid und Natrium&thylat-Ldsung (Totknbau, OasoHOW^ JSL 
[4] $7, 437). — Kadeln (aus Alkohol). F: 136 — ^136®. 


2 * 1.2S-TriphBnyUpronanoU(2)-on'^(l), Phen^-^bem^^hBnzoyUfsarbhml^ 
ms ^ Benzyl ^benzoin CjiHigOg = C^Hs *062*0(05115) (OH) ‘CO *0^5. Znr Konatitiiticia 
ygl. SCHBUING, Hbnslb, a, 440, 74; Pascual, Obrbzo, An. Soc, espaH. 28, 76; 24, 396; C. 
if 25 1, 2657 ; 1926 II, 2298. — B. Dutch Reduktion von Benzoin mit Kaliumamalgam und absol. 
Alkohol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Benzylchlorid, neben anderen Produkten 
(P., 0.). Bei der Umectzung Vbn Benzil mit 1 Mol Benzylinagnesiumohlorid in Aiher (BARtW, 
Vila, An.Soe. espafL. 19, 334; C. 19241, 1625). Dutch Einw. von Benzylchlorid auf Stilben- 
diolkalium (E II 6, 989) in Ather (Scheuing, Hbnslb, A. 440, 82). — Nadeln (aus Methanol 
Oder Alkohol). Triklin (Pardillo, An. 80 c. e»pa^. 19, 334; C. 19241, 1625). F: 120— 121® 
(B., V.), 119 — 120,6® (P., 0.), 119® (ScH., H.). Schwer Idslich in Petrolather, Eisearig und kaltem 
Alkohol, leichter in Ather, leicht in Benzol; Idslich in konz. Schwefelsaure mit roter, all- 
mfthlich in Griin tibergehender Farbe (B., V.). — Wird beim Erhitzen mit d^odwasserstoffg&ure 
(D: 1,625) und Eisessig zu ms-Benzyl-desoxybenzoin reduziert (Pascual, Obrbzo). Liefert beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge BenzoeaAure und Phenylbenzyloarbinol (Toluylen- 
hydrat) (P., 0.). Gibt beim Behandeln mit Acetanhydrid und Schwefelsaure Benzylidendesoxy-' 
benzoin, Isobenzylidendesoxy benzoin, ms -Benzyl- benzoin -aoetat und eine bei 166 — ^167® 
sohmelzende Verbindung (P., 0.). — Entwickelt bei der Hydroxylbestimmung nach Zbrbwitinow 
1 Mol Methan (Scheuing, Hbrslb, A. 440, 83). 

Das Phenylurethan OggHgsOsN schmilzt bei 221® (Sohbuing, Hbnslb, A. 440, 83h das 
Phenylhydrazon O27H29ON2 erweioht bei 61 — 62® und schmilzt bei 115—116® (BANtrs, Vila, 
An.Soc.tapan. 19, 337; C. 19241, 1526). 


ms-Benzyl-benzoin-acetat Ga3H2o03 = C5H5*CH,*C(CeH5){0*(X)*OH3) 00*C5H5. B. Dutch 
Umsetzung von Benzil mit Benzylmagnesiumchlorid und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Aoetylchlorid (Pascual, Obrbzo, An. 80 c. eapaii. 24, 396; G. 1926 II, 2298). NTeben anderen' 
Produkten beim Behaiideln von ms-Ben^l-benzoin mit Acetanhydrid und Schwefelsiute (P., 
0.). — Rrystalle (aus Petrol&ther oder Ather). F: 128 — 129®. 

ms - Benzyl - benzoin - oxim OjiH^OgN = O^Hs* OH*- C(05H5)(OH) 0(:N*OH)*C5H5. B. 
Aus ms-Benzyl^benzoin und Hydroxy lamin in siedendem verdiinntem Alkohol (Ban^s, Vila, 
An. 80 c. eepak. 19, 336; G. 1924 1, 1626). — Krystalle (aus Benzcd -f Benzin). F: 176 — ^176® 
(B., V.). — Gibt bei der Einw. von PQ5 in Ather Desoxybenzoin und Benzonibril (B., V.). — 
CuOtiHiTOfN. Grtin. Unldslich in Wasser, Idslich in Ammoniak (Fbigl, &ohbb, Singbr, B . 
58, 2294, 2297, 2303). 

3. 1 .2.8 - TriphenyUpTopanoU(3 )--on-^(l Phenyl-^desyl’^carbinol OjiHijOj = 
O5H5 • GH(OH) • CH(C5H5) • CO * G5H5. 

1 .2.3 - Triphenyl - propanol - (3) - on - (1 ) - oxim , 3 - Oxy-1 -oximino-1 .2.3-triphenyl-propan 
CgiHijOgN == CeH5* CH(0H) CH(C5H5) • C(;N* OH) • C5H5 . Zur Konstitution vgl. Kohler, 
Rtchtmybr, Am. 80 c. 52 [1930], 2039. — B, Au8 3.4.6-Triphenyl-A^-iBoxazolinoxyd(Syst. Nr. 4203) 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Kohler, Barrett, Am. 80 c. 46, 2110) and bei 
der Einw. von uberschfissigem Athylmagnesiumjodid in Ather (K., B., Am. 80 c. 46, 2112). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 188® (K., B.). Sehr schwer Idslich in Benz(^, ziembch sohwer in Alkohcd. 
— Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 3.4.6-Triphenyl-i8oxazolidin, geringero 
Mengen 3.4.6-Triphenyl-A®-isoxazolin (F: 208®) und wenig 3.4.6-Triphenyl-i80xazol (K., B.). — + 
Kupfersalz CuCjjHj^OjN. Griinlichbraunes Pulver (K., R., Am. 80 c. 52, 2043; ygl. K., B.). 

Benzoylderivat OagHjgOjN. B. Aus 3 -Osnr-l -oximino-1. 2.3-triphenyl -propan naoh 
Schottbn-Baumann (Kohler, Barrett, Am. 80 c. 46, 2111). — Tafeln (aus Methai^dl). F; 130^. 

3- Oxy- 1 -acetoximino- 1.2.3- triphenyl -propan 0„H,AN = CeH5 CH(OH) CH(CgH5)* 
C(;N*0*C0*CH3)*C5H5. Zur Konstitution v^. Kohler, Riohtmyeb, Am . 80 c. 52 [1930], 
2040). — B. Beim Aufldsen von 3-Oxy-l -oximino-1 .2.3-triphenyl-propan in Aoetylchlorid Oder 
Acetanhydrid (Kohler, Barrett, Am. 80 c. 46, 2111). — Tafeln mit 1 HgO (aus l&K»8sig oder 
verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 100 — ^110® (K., B.; K., "R., Am. 806 , 52, 2048). 


4. 1.3^IHphenyl-l^[4-oaiM-^phenyll^prapanon^(3tf •Phenyl -^3-^ i4^axy^ 
phenylj-propiaphenon C,iH,gO, = CeH5 CO*CH,*OH£C3H3)^C5H4 0 H. 

1.3- Diphenyl - 1 - [4 - methoxy - plienyl| -propanon- (3), /7-*Flienyl-/9-f 4-metlioiQr<i»li 
mj^phenon, Phenylanisylpropiophenon CUEL9O, =* CgHj* 00 • CH,* CH(C^) • 

212). B. Aus Benzylidenaoetophenon una 4-Methoxy-phenylmagiMaiumbr 
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Ather (Aiajwco, cl. [^J 18, 224). — Kth4 : 275--280<^ (A.). — Gibt mit kon*. SdiWelBlsfture 
eine <dxuik^te Flrbimg (VoeULnbbb. Fbiedbbbg. B. 56. 1147). Beagiext tmt Brom in kaltem 
CMirofonn nnter £ntwi(Mang von Bromwasserstoff (V.. F.). 

6 . 1.1.3 ~ Triphenyl ^ propanol on (3) f Diphenyl -phenacyl-^carbinol, 
P-Oxy--p.p-diphenyl^propiophenon CjiHigO* = C4Hj CO CHa C(aH5), OH (H 213; 
£ 1 691). B, Aus Dibenzoylmethan und Phenylmagnesiumbromid in Atner (VORtXNDBR, Ostbr- 
BURO. Mbyb. B. 56, 1137); Aiifibeute 35*— 40% derTbeorie (LANBBlBn. BiaATT. BZ. ;[4] 65. 1430). 
ZiurBildung durcbEinw. von Phenylmagnesiumbromid auf MalonsaurediathyleBterund -dimethyl- 
ester (H 213) vgl. V., 0., M., B. 56, 1137, 1138. — Prismen (aus Alkobol). F: 119® (V., 0., M.), 
Il7® (L., B.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: ^36 kcal/Mol (L., B.). Leicht Icislicb 
in Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather (V., 0., M.). — Wird duroh siodende 20%ige Kalilauge 
in Acetophenon und Benzophenon gespalten (V., O., M.). Liefert beim Kochen mit 20%iger Salz* 
sfture. beim Einleiten von (Morwasserstoff in siedende Ldsungen in Alkobol oder Eisessig und beim 
Beharideln mit Bromwasserstoff-Eisessig in der Kalte )?-Phenyl-cbalkon (E II 7, 493) 0., M.). 

Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Eisessig 1.3.6.6-Tetraphenyl-zJ*-pyrazolin (?) (V., 0., M.). 


CH3 


CHs 


6 ^ . Oxy - 3J3\^ dimethyl fuehson ^ o Kreu&l- 
benzoin C21H1HO2, s. nebenstehendo Formel (H 6, 1147). Zur 
EjonsUtuticoi vgl. R. Mbyee, Funkb, B. 57, 1360; Obndobff, Oi<^ >:C( 04Hg)»<^ ^-OH 
McNulty, Am. 80 c. 49, 992. — Da/rst. Duroh Eintragen von ^ ^ ^ 

1 Mol Benzotrichlorid in 2,1 Mol o-Kresol und Erw&rmen auf 80® bis zum Auf h5ren der Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung (O., McN., Am. 80 c. 49, 993). — Orangerote wasserfreie Krystalle 
(aus absol. Alkobol oder Eisessig), Tafeln (aus Aceton oder Benzol) (O., MoN.); wahrscheinlich 
triklin; pleochroitisch (gelb-rotorange) (Gnx, Am. 80 c. 49, 993). Dunkelrote Krystalle mit 1 HaO 
(aus der alkal. Ldsung mit verd. Schwefelsaure gefftllt); wird bei 140 — 160® wasserfrei (M., F.). 
F: 260^262® (Zers.) (O., MoN.). Sehr schwer 16slich in Aceton und Benzol, fast, unldslich in 
Ather (0„ McN.); Idst sich in Alkobol mit gelbroter, beim Erw&nnen dunkler werdender Farbe, 
in Eisessig mit dunkelroter Farbe (M., F.), in AUcalien mit violettroter Farbe (M., F.; 0., 
McN.), die sich beim Erhitzen verst&rkt (O., McN.); Ldsungen in uberschiissigem Alkali sind 
infolge Bildung von 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylcarbinol farblos (0., McN.). Absorptions- 
spektrum in absol. Alkobol, in 33%iger Kalilauge und 93%iger Sobwefelsaure und in frisob 
hergestellten und gealterten Ldsungen in alkob. Salzsaure und alkob. Kalilauge: Orkdobff, 
McNulty, Am. 80 c. 49, 1589 — 1693. 

Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan 
(Orndorff, McNulty, Am. 8qc. 49, 995), Wird duroh Kochen mit Schwefeldioxyd in w&6r. 
t^dsung nioht verkndert; beim Einleiten von Schwefeldioxyd in die alkal. Ldsung entsteht eine 
Bisulfit-Verbindung, aus der duroh Ans&uem wieder o-Kresolbenzein regeneriert wird (0., McN., 
Am. 80 c. 49, 992, 993, 995; vgl, Doebner, Sohroetbr, A. 267 [1890], 70; R. Meyer, Funkb, 
B. 57, 1361). Beim Sohmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht nicht, wie Doebner, Schroetbr 
(A. 257, 74) annahmen, 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon, sondern 4-Oxy-3-methyl-benzo- 
pbenon(GoMBERo, Anderson, Am. Soc. 47, 2026) ; vgl. 0., McN., Am. 80 c. 49, 996). Gibt mit Brom 
bei Gegenwart von Eisen in Eisessig Dibrom-o-kresolbenzein; bei der Einw. von Cblor und Jod ent- 
stehen amorphe Produkte (R. Meyer, Funke, B. 57, 1362). Liefert mit raucbender SalpetersAure 
in Eisessig Dinitro-o-kresolbenzein (Orndorff, McNulty, Am. Soc. 49, 996). Gibt mit Kalium- 
^anid in siedender 10%iger Natronlauge 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylacetonitril (M., F., 
B. 57, 1362). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid in alkal. Losung entsteht das Dibenzoat der 
Carbinolform (4.4'-Dibenzoyloxy-3.3'-dimetbyl-triphenylcarbinol, Syst.Nr. 902) (M., F. ; 0., McN.). 

Hydrochlorid CtiHigOi-f HGL- Rot^ Krystallpulver (aus Eisessig) oder granatrote 
Blattchen. F: 222—223® (Orndorff, McNulty, Am. Soc. 49, 996), 230® (Zers.) (R. Meyer, 
Funke, B. 57, 1361). . Zersetzt sich an der Luft langsam, gibt im Vakuum oder bei langerem Er- 
nr&rmen auf 120 — ^1^® Chlorwasserstoff ab (M., F.). — Sulfat CgiHjgOj -f HaS04. Dunkelrote 
Tafeln (aus Eisessig). Triklm (Gill). F: 231—232® (O., McN.). 

5,5^ - Dlbrom - 4 •* oxy - 3,3' - dimethyl - tuchson, Dibrom- 
o-kresolbenzeiti CsiH^gOgBrs, s, nebenstehende Formel (X » Br). 

B. Durch Einw. von Brom auf o-Kresolbenzein in Gegenwart 0;< ^ y :C(CiEs)- 
von Eisen in Eisessig (R. Meyer, Funkb, B. 57, 1362). ^ i 

Dunkelbraune Krystalle mit 1 H2O (aus Nitrobenzol) ; wird bei 

130—140® wasserfrei; F: 171® (Z^.) (M., F.). Rote Krystalle mit (aus Toluol); triklin 

(Gill); F: 238® (Zers.) (Orndorff, McNulty, Am. Soc, 49, 994). Leicht losHch in Alkobol, Aceton 
und Eisessig, etwas schwerer in Nitrobeiizol, schwer m l^nzin und Benzol (M., F.). — Nimint 
im Ammonifl^strom etwag mehr als 1 Mol Ammoniak auf (O., McN.). — Gibt beim Kochen mit 
5%iger Natronlauge 6.6'-Dibix)m-4.4'-dioxy-3.3''-dlmethyl-triphenylcarbinol (O., McN.). — 
Natriumsalz NaCijHisOtBrg -f HjO. Blaue BlAttchen (aus Aceton). Ldslich in Wasser, Alkobol 
tind Aceton, uiddsliob in Benzin (M., F.). 


CHg 


OH 



2S0 


OXY- OXO.VKRBnroUNOEN C^B[2ii-240s vm C||H2n~2ft02 [8y»t.Kr.TM 


5«5'-DMtre-4H»xy-3^^-dlfiietM*fifelifOfi, Dhrftro-a-kft a ^tt enirt o t. die 

Fccmel enf S. 240 (X = NO,). B. Vorck Einw. von raoohetider Salpelenftiize an! o-Kresol- 
benxein in Eisessig (Oendorff, McNulty, Am . 8 oe . It, 000). — O^fiehe Naddn oder T^aleln 
(au8 Alkohol). F: 127®. 

t. Oxy*txt*ViFti0tiittftfi 

1. 2.4-IHphMmi-t-(4-^OQtlf-phei^flJ-huUmim’-(3) C„H„0, = C,H5 CH, C0- 
CH(C,H,)*CH,C,H40H. 

1-Ctilor-2.4-4iphenyl-1-{4-metlioxy-flienylJ-butafiofi-(3), Mfthylither dc$ d-Chlor-/?*oxo-* 
ot.y-diphefiyl-^J4-oxy-ph€nyl|^- butans 0„H,iO,Cl = CqH, * CH, • CO * (^(O^H,) • CHCl • C^Hf * O * 
CH, (H 214). CTibt mit konz. Schwefels&ure unter Chlorwaaserstolf-Abspaltiing eine orangegelbe 
Firbung, die an der Lull langsam in Grttn dbergeht (VorULndzr, Eichwald, B. tt, 1166). — 
Die Umwandliing in AnisyHdendibenzylketon (H 214) erfolgt auoh beim Kocheii mit Di&tbyl- 
anilin; der H 214 beschriebene Anstansch von Chlor ge^n die Athoxygmppe IkBt sioh auoh 
dnrch mehrt&gige Einw. von Sdbemitrat in Alkohol bewirken. 

2. 1.4-Diph€nyl-2-[4-oxif->ph€nyll^imUmcn^(8) C«H„0, = CgH^’CHj-OO* 

CH(CeH4 • OH) • CH, • C4H5. 

1.4-Dipliffiyl-2-f4-methoxy-phefiyl]-btitafion-(3), 1.4-Diphenyl-3-ani8yl-buta- 
non.(2) C„H,,0, == C4H4CH,C0C^(C4H4‘0CM3)OT,C B. Am a-[4.Methoxy- 
phenyl]•«^a^-di]^nzyl-&thylenglykol (E 11 6, 1111) beim Behandeln mit Schwefela&ure oder beim 
Erhitzen bis zum Siedepunkt (Tiffeneau, LAvy, C. r. 183, 1113). 

0xfniC„H,40,N=:C4H4 CH,*C(:N 0H) CH{C4H4 0 CH,) CH, C4H4 . F: 90-91® (Tote- 
NBAU, Livy, C.r. 183, 1113). 

Semicarbazon C, 4 H«iO,N, = C 4 H 5 CH, C(:N NH C0 NH,) CH(C 4 H 4 0 CH,) CH, C 4 H 4 . 
F: 138 — 139® (Tiffeneau, Levy, C.r. 183, 1113). 

3. lJ2-‘Diphenyl^4^J4~odBfu»phenylJ^buianan*(4)^ 1 Diphenyl 3 • [4^oQify^ 

henzayll^praiMnf 4^0aty^ p.y • diphenyl •butyrephenan = HO*CsH 4 ‘CO' 

CH, * 011(04x15) * OH, • C4H5. 

1 -Nitro-1 •2-diphenyl - 3 - anisoyl - propan , y-Nltro-4-niethoxy-/?.y-dlphenyl-butyroplienon 

C„H,i 04 N = CHs O’C 4H4 CO CH, CH(C4H5) CH(NO,) C4H5. B. Ausl-Methoxy-ca-benzyUden. 
acetophenon und Phenylnitromethan in siedender Natriummethylat-Ldeung (Kohler, Allen, 
Am, 80c, 60, 888), — Nadeln (aus Chloroform). F: 164 — 165®. Schwer lO^ch in aHen ge- 
wdhnlichen Ldsnngsmittoln auBer aiedendem Eieessig; l&fit sich aus methylalkoholischer Salz- 
8&ure umkrystallisieren. — LOst sich in Natriummethylat>L5sung und wird daraus durch 
Essigs&ure unver&ndert gef&llt; beim Ansauem mit Sal^ure bildet sich 1 -Pheny 1-1 -benzoyl- 
2-anl8oyl-&than. Liefert mit Brom in Natriummethylat-L5sung bei 0® 1-Brcm-l -nitro-1 .2-di- 
phenyl-3-ani8oyl-propan und geringe Mengen a.^-Ihbrom-4-methoxy-)?-phenyl-propiophenon. 

1- Broni-l-nltro-l«2-diphcnyl-3-anl8oyl-propan, y-Brom-y-nitro-l-niethoxy-^.y-diphfayl- 
butyrophenon C»H,o04NBr = CH,* O • C.H,* CO • CH,* CH(C4H5) * CBr(NO,) * C4H5. B. Am 
1 -Nitro-1. 2-diphenyl -3-anisoyl-propan und Brom in 30%iger Natriummethylat-LOsung unter 
EiskUhlung (Kohler, Allen, Am, 80c. 60, 888). — Tafehi (aus Methanol). F: 140®. — Gibt 
bei 24-6tdg. Kochen mit Kaliumacetat in Methanol niedrigerschmelzendes und hOherschmelzendea 
1 -Nitro-1 .2-diphenyl-3-ani8oyl-cyclopropan und geringere Mengen 1 -Nitro-1 .2-diphenyl-3-anisoyl- 
propan und 1 -Phenyl-1 -benzoyl-2-anisoyl-&than. 

4. 2 Methyl^ 1.3 • diphenyl [4^ oopy^-phen^J^prepanon^ (3)^ 0L^[4-Oxy- 
benzhydrylj^prapiophenon C,,HmO, = C,!!,* W*CH(CH,)*CH(C 4H5)*C,H4*0H. 

2- Metfiyl-1. 3-diphenyl -l-[4-niethoxy-phenyl]-propanon-(3) , a-|4-Methoxy-benzlwdrylJ- 
propiophenon, a-Metlw1-)9-phenyl-)9-[4-n]ethoi^-phcnyl]-propiophenon CmH„0, = CA^CX)* 
CH(CH,) CH(C4H5) CeH4*0*CH,. B, Durch "dinsetzung von ^-Phenyl-/?- f4-methozy-phenyl]- 
propiophenon mit Natriumamid und Methyljodid in Benzol (Albssoo, A . ek . [9] 18, 238). — 
Krystalle (aus Alkohol). F; 128®. Schwer lOslich in Ather und Logroin. 


7. Oxy-exo-Varbindiinftn C^B^O,. 

4' - Om- 2.2' - dimeihyi - 5.3' - diieoprapyl - 
fueheonf ThynuMkenfsein ^7H,oO,, s. nebenstehende 
Formel. B. Neben 4-Oxy-2-methyl-5*iBoprop^-benzopben(m 
beim Eintragen von 2 Mol ysohmolzenem ^ymol in ein 
Gemischausl Mdi BenzotriolUoridund 2Md Zmn(rV)-ohlQiid 
unter RUhren und nachfolgenden Erwarmen auf 60--66® (Obvdobit, Lacey, Jim. 80 c. 43, 829, 
822). — Rote Krystalle (aue 90%igem Alkohol). F; 184® (unkorr.). Sehr lei^t lOslioh in 


CH, CHt 

0:<f^:0(0«H,)<(^ )>OH 

(OHilgOH 
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AmeiaeiiB5iii«, Eiaeasig, Methanol und Aceton, Ifislieh in Ather nnd Benzol, nnlMidi in Wasser 
und P^trdlEtlMr; konz. Lfienngen sind rot, yerddnnte orangegdb. L&slieh in wanner konzentrier- 
ter SchwefeMnre mit dunkelroter Farbe. Sohwer kVdioh in w&fir. Natrcmlange mit blaner Farbe; 
die Farbe scblAgt bei pa 7,6— 7,9 naoh Gelb, bei pa 1,6— 2,6 naoh Rot nm. Nimmt oa. 2 Mol Chlor- 
waazeraloif anf und lUdt hber Kaliambydroxyd 1 Mol Cblorwasserstofi zurfick. — Gibt bei der 
Rediddaon mit ZinkataUb und ned^ndem Fiaesaig oder beim Kochen mit Phenylhydraziii 
oxy-2^«dimethyl-5.5^dii8C^[aopyl<tripkenylm6than. — Hydroohlorid -f Hd. Grdne 

Krpataiie. Zesnetzt sich im offenen Rdhroben bei 226 — 236^, im geschloeaenen ROhrohen bk 
236 — 260®. Ldalich in Methanol, Alkohol, Eiaeaaig und Aoeton, aehr achwer lOi^oh in Benzdl, 
unldalich in Ather, Petroliither und Waaser; die L^^un^n sind dunkelrot. Wird duroh aiedendea 
Waaaer voUst&ndig hydrolyaiert. — Perchlorat C| 7 HmO, - f Hd 04 . Kryatalle (aua Eisessig). 
Zeraetzt aioh bei 266—272®. Ldalich in Methanol, Alkohofund Aceton, unlddioh in Ather, Benzol, 
Petrol&ther und Waaaer; die L5sungen sind rot. — Sulfat C, 7 H,oOt 4 -H,S 04 . Kryatalle (aua 
Eiaeaaig), F: 242 — ^243®. — Natriumaalz NaC 47 HM 04 + ^H^O. Dunkelblaue, bronzegl&nzende 
Nadeln. Erweicht bei 236 — 246®, schmilzt nicht bis 310®. Sehr achwer Idslich in Petrol&ther 
>md Tetrachlorkohlenatoff mit hellgelber Farbe, aohwer in Ather, Athylacetat und Chloroform 
mit orangegelber Farbe aowie in Waaser mit hellblauer, infolge Hydrolyse allm^hUch verschwin- 
dender Farbe; die Ldsungen in absoL Alkohol, Methanol und Aoeton sind blau und werden beim 
Verddnnen erst grdn, dann gelb. 

Thymolbenzein - methylither CjaHjjO* = O : C 4 H,(CH 4 )(C,H 7 ) : CHCgHj) • C 4 H,(CH,)(C 4 H 7 )* 
O'CH^. B, Beim Kochen von Thymolbenzein mit Methyljc^d und C^Uumcarbonat in Aceton 
{Obndorff, Lacby, Am, 8 oc , 49 , 823). — Orangefarbene Kryatalle. F; 132 — 133®. Ldslich in 
Aoeton, Ather, Benzol, Methanol und Alkohol mit gelber Farbe. Addiert unter Rotviolettfarbung 
3 Mol Chlorwaaseratoff ; das Additionaprodukt gibt fiber Kaliumhydroxyd 2 Mol Chlorwasaerstoff 
ab. — Hydroohlorid C^gHstO. + HCl. Sc^ilzt im gesohloasenen R6hrchen bei 86 — 96®. 
Ldslioh in Methanol, Alkohol und Aoeton mit dunkelrot^, bei Zusatz von Natronlauge in Gelb 
(ibergehender Farbe. 

ThymolbeazeiihMcetMt C 44 H 3 , 03 = 0 :C 4 H 4 (CHj)(C,H 7 ) : CCCgHg) • C 4 H,(CH,)(CaH 7 ) • 0 • CO- CH,. 
B, Ana dem Natriumaalz des lliymolbenzeinB und Aoetylohlorid in Aoeton bei 40--^® (Orndorff, 
Laoby, Am, 8oc, 49, 824). — Orangefarbene Nadeln (aus Ather + Petrolather). F: 143 — ^144®. 
Sehr leicht Idalioh in Aoeton, Methanol, Alkohol und Ather, achwer in Petrol&ther, unldalich 
in Waaser. — Wird duroh siedendes Waaaer langaam, duroh heiBe w&Brige oder kalte alkoholiaohe 
Kalilauge rasch hydrolyaiert. 

3^'.Wbroni.4'-oxy.2.2'-dtaethyl-5.5'.dlls«)^^^ Br oh, h,c Br 

fuchson, DibrMiit^moIbcfiztln C, 7 Hj 804 Brj, a. nebenstehende ; : • 

Formel. B, Aua Thymolbenzein und 2 Mol Brom in Eiaeaaig 0;<^ \:C(C 6 H 5 ) <' ^-OH 

4- Ameisens&ure bei Zimmertemperatur (Orndorff, Laoey, • * 

Am, 8oc, 49 , 824). — Rote Kryatalle mit 1 HCOjH; gibt die 

Ameisens&ure beim Kochen mit Waaser ab. Schmilzt lufttrooken bei 96 — ^97®, ameiaens&urefrei 
bei 89 — 90®. Ldalioh in Aceton, Ather, Methanol und Alkohol; die Ldsungen sind orange bia 
orangerot; sehr sohwer Idalich in Petrol&ther, unldslich in Waaaer. Sohwer K^ch in 6 — 10%iger 
Natronlauge imd in konz. Ammoniak mit blauer Farbe, die bei pn 6,6 — ^7,2 in Gelb umachll^. 
Gibt unbeat&ndige Additionsprodukte mit 2,6 Mol Chlorwasaersto^ und mit 1 Mol Ammoniak. 

3.3^-Dffiitro-4'-oxy-2i2'-ditn€lhyl-5.5^-dii8apropyl-fuchsoti, ch, h.c no* 


:C(C6H5) 


OtN CH, 


Dlfritrot^molbenzein 'C,7H„0,N, , a. nebenstehende Formel. 

B, Aus Thymolbenzein und Salpeteraaure (D: 1,6) in Eiaeaaig, 0:<^ \:C(C 4 H,) Y ^-OH 

zuletzt bei 60® (Orndorff, Laoey, Am, Soc, 49 , 824). — Gelbe • ;; 

Nadeln (aus Ather 4* Petrol&ther). F&rbt sich bei 100—110® 

dunkler, verkohlt bei 160 — 160®. Sehr leicht ldalioh in Methanol, Alkohol, Ather und Aoeton, 
sohwer in Waaaw, unldalich in Petrol&ther. Ldalich in 6— 10%iger Natronlauge mit roter Farbe. 


n) Ozy-oxo-VerUnduiigefi CnHj:n-.2o02. 

1. Oxy^^io-VtrbiniURfiii C|,HjaO,. 

1 . 3 - OoBfr - 1 -phen^i •^fluoremm Ci,Hi,0„ s. nebenstehende 
Formel. B, Neben 3.9-Dioxo-l-pheiiyH.2.3.10-tetrahydro-fluoren beim 

Erhitzen von m8-{Phenyi-[indandion-(l^)-yM2)]-methyl}-aoetylaoeton I J I J.qw 

(Eli 7, 863) mit Chlorwaaaerstoff-Eisesaig auf 160® im Rohr (Ionbscu, 

Bl. {4} 97, 916; BfM. Cluj 9, 39; C, 19971, 600). — Olivbraune Nadeln (aua Nitrobenzol). 
F: 266®. Sehr sdhwer ldalioh in organiachen Ldaungsmitteln. Die alkoh. Suspension gibt mit 
AlkalilAtigen eine smaiugdgrflDe FMlning, die beim Aufbewahren, rascher beim Erw&rmen, in 
Rotomnge dbevgeiit. 
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OXY-OXOiVBRBINmJNQBN CnH2n-2602 


[Syst. Nr. 75? 


2. 2»Om--l^l2^^^€ki^-^benzyiidettl^meenafMhen, / V-o:C2t‘OA- OH 

Uden-^oeenaphthemm a. nebenateheiule FormeL B. Aua 

Aoenftphthehoii nnd Salicyliildehyd in alkoh. Natronlange (dk Fazi, \ y ""vO 
Moim)»T», R. A. £. [6] 10, 654; 0 . 60 [1930], 273; vgL Kallb A C5o., 

D. R. P. 406394 ; C. 1025 1, 1136; 14, 487). — Gelbe Nadeln (ana Eiaeaaig oder vord. AUsc^l). 

F: 186® (K. & CJo.), 186*— 187® (Sircar, Gopalan, J. indian chem. Soc. -9, 106, 648; (7. 1088 II, 
706; 1988 1, 3193). Ldalich in Natronlange mit orangegelber Farbe (K. A Co.), in konz. Schwefol- 
aanre mit violettroter Farbe (n^ F., M.). — Gibt bdm Verachmelzen mit K alin m hydroxyd 
imd Behandeln mit Luft einen blaugriinen Kilpenfarbatoff (K. A Co.). 


3. 2 - Oxo [4 - oxy - benzylidenj - acenaphthen^ [4 - Oxy - benzylidenJ-> 
acenaphthenon a. obenstehende FormeL 

2-Oxo 




1 - [4 - methoxy - benzyliden] - acenaphthao, Anisyliden - acenaphthenon CmHjiOs 

.C:CHCeH40CHs 


B, Ana Acenaphthenon und Anisaldehyd in w&8rig>alkoholi8chei 


Natronlange (dbFazi, 0, 64, 664). — Gelbe Nadeln (ana Alkohol). F: 97 — ^98®. Leieht lOalioh 
in Ather, Chloroform, Benzol und Eiaeaaig, achwerer in Alkohol und Methanol. Gibt mit 
Salpetera&nre eine’ gelbbranne, mit konz. Schwefelakure eine charakteriatiaohe rot© Farbung. 


2. Oxy-oxo-Verblndungen CtoHx40a. 

Oxy^l0^oxo>^9‘phenyUdihydroanthracen , 10- Oxy-lO^phenf^anthron- (9}f 

tns^Phenyl-’OXimthranol CaoHi40j = ® ^ 

wenig Anthraohinon bei knrzem[ Kochen von 10-Nitro-9-ph©nyl-anthra6©n mit iiberachuaaiger 
Chroma&nre in Eiaeaaig (Barnett, Cook, iSfoc. 128, 2638). Duroh Einw. von uberaohiisaigem 
Stickstoffdioxyd auf lO-Methoxy-9-phenyl-anthraoen in Chloroform unter Kiihlung (B., Soe, 
187, 2044). Ala Hanptprodukt beim Behandeln von lO-Acetoxy-9-phenyl-anthracen mit Sal' 
peters&ure (D: 1,42) in Eiaeaaig (B., C., Soc. 128, 2641). Beim Koohen von lO-Nitro-lO-phenyl- 
anthron-(9) mit verd. Schwefel^ure oder mit Eiaeaaig (B., C., Soc, 128, 2642). Beim Aufbewahren 
einer w&Br. L5sung von N-[10-Phenyl-anthron-(9)-yl-(10)]«pyridininmbromid (B., C., Soc, 128, 
2638). — F: 214® (B., C., Soc, 128, 2638 Anm.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkatanb 
und konz. Salzaaure in aiedendem Eiaeaaig 10.10' •Diphenyl>dianthranyl'(0.9') (Matthews, 
Soc, 1926, 240). 

10- Methoxy -10- phenyl-anthron-(9), ms- Phenyl -oxanthraooi-methylither CjiHjeOj = 

(H 216). Daratellung dimch Erhitzen von 3.3'Diphenyl-phthalid mit PCI5 

auf 140® und Kochen ' dea entstandenen 9'Chlor'10-oxo*9-phenyl-dihydroanthracena mit 
Methanol (vgl. Hallkb, Guyot, [3] 17, 877): Schlbnk, Bebgmann, A, 468, 160. — Wiirfe) 
(ana Aoeton oder Benzin). F: 169 — 170® (Sch., B., A. 468, 161). F&rbt konz. Schwefela&ure 
blutrot (Sch., B., A, 468, 277), — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasaerstoff^ure (D; 1,7) und 
rotem Phoaphor in aiedendem fUaeaaig 10-Phenyl'anthron>(9) (SoH., B., 4. 468, 162). !^im Kochen 
mit Natrium und laoamylalkohol entateht 9-Phenyl>dihydroant^acen (SoH., B., A. 468, 276). 

10- Atlioxy-10-pheiiy|-anthron-(9), ms- Phenyl -oxanthranol-ithylither CuHigOs = 

(H 216). B, Beim Kochen von N-[10-Phenyl-anthron-(9)-yl-(10)]- 
pyridiniumbromid mit Alkohol (Baenett, Cook, Soc, 128, 2638). 

10-Methoxy-10-phenyl-anthron-(9)-hydrazon CjiHigON4 = HjN*N:C<^®g®>C<Q^^^ , 

B, Bei 12-stdg. Erhitzen von 10'Methozy-10-phenyl'anthron-(9) mit Hydrazinhydrat in l^opyl- 
alkohol auf 100® (Schlbnk, Bebgmann, A, 468, 277). — Gelbliche Priamen (aua Benzin). F: 142®. 
Leieht Idalich in Aoeton und Eaaigeater. F&rbt konz. Schwefcla&ure blutrot. — Gibt beim Erhitzen 
mit Natrium&thylat-L6ping auf. ,140® 9-Phenyl-anthracen. 

1.5- Dichlor-10-oxy-10-phenyi-anthron-(9) Cj^HigOga*, a, neben- 

atehende FormeL B, Bei der Einw. von Chroms&ure auf 1.5'l)iohlDr> • * 9* 

10-phenyl-anthron-(9) in aiedendem Pyridin (BAB^Bqrr, Matthkws, B, 

69, 676). Bei korzem Kochen von l.b-Biohlor-lO-aoetoxy'Q^phehyl-anthra- I jL ^ J 
oen mit Eiaeaaig: und Salpetera&ure (D; 1,42) (B., M.). — Nadeln (aua Eis* 
eteig). F: 224®. - Ci 

1 . 5 - Dlch1or*10-inKtlioxy-10-phenyI-aiittaroii-(9) C,,Hi*0,cat = 

B. Duroh Kcx^mii von l^-Uchlwr10-bioin-10-^enyl-anbbion>(9) mit Metiianol und Calidum- 
carbonat (Babioiett, Goodway, B. «8, 426). — Kiyirtalle (aus Bensol + P^tcoUther). Vt 213*. 
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1.5- Dlchlor-10-«hoxyM0-pftenyl.«itertrt<»)d,,H;,ti,C^‘i^6c<gjg^<^ B. 

Analog der vorangebenden Verljindung (BaBireTT, CJoodWaV, J5. ^2, — KryataUe'fans 

Benzol + PetrolSther). F: 160®. 

lJ(-Bichlor-ia-acetdxy-10>piienyt-aiitltniH(9) 

B. Beim Kochen von 1.6-Dichlor-tO-brom-lOf-ph'ehyl-antliron-(0) mit Natriumaoetat iind Eia- 
easig (BARNKTr, Matthews, B. Bt, 676). — Mikrokiystallinee Pulver (aus Benzol). F: 264®. 

1.5- Dieltlor-lO-oxy-lO- I4-nitro-phenyl]-anthron>(9.) (?) C„H,iO«NCl, = 

Kochen von 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) mit 

Uberschussiger Salpetersaure (D: 1,42) (Barnett, Mattotws, B, 69, 676).^ — Krystalle (aus Eia- 
eaaig). F: 270®, — Gibt bei der Oxydation 1.5-Diohlor-aiithrachinon. 


3. Oxy-oxo-Verbindiinfvn 


1. 2.3 - Diphenyl - 1 -/2 - oxy~- phenyl] • propen- (1) - on-(3)f ms - Salicyliden- 
desoxybenzoin 9 (o- Phenyl -w-salieyliden-Metopf^enon^ 2-^0^ -a- phenyl n 
cimlleon CjiHje 0 ,==C,H 5 C0 C(CeHj):CH CeH 4 0H. ^ 


a) eis - 2 - Oxy - a - phenyl - chalhon , cia-Fheny Icumarinphenon C«tHtaO. = 
C«H5 *(X)*C*CjH» 

n_ . B. Das Natriumsalz entsteht beim Behandeln w&Br. Emulsionen von 


2.3- Diph'enyl-benzopyryliumsalzen mit Natronlauge bei Zimmertemperiatur (Decker, BbckbA; 
B. 66, 390). — 1st nur als Alkalisalz bestandig; Kohlendioxyd fallt aus alkal. LOsungenri 

2.3- Diphenyl-benzopyranoi. Wandelt sich beim Kochen der alkal. Losungen in die trans- 

Form am.. Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkal. LOsung entsteht cis-2-Methoxy- 
a-phenyl-chalkon. — Natriumsalz. Gelbe amorphe Floe^e©.' Ldslich in verd. Natronlauge 
mit geiber Farbe. ' " ^ ' 


ds- 2 - Meihoxy-oc-phenyl-chalkoti CzaHjgO, = CeH5-G0 C(CeH8):eH CcH 4 0 CH8. B. 
Aus cis-2-Oxy-a-phenyl-chalkon und DimethyUuifat in ca. 1 %iger Natronlauge (Decker, Becker; 
B, 66, 391). — (^Ibliche Tafelchen (aus Ather). F: 111 — 112®. Die Krystalle werden bei jahre- 
langem Aufbewahren trfib und zerfallen. 


b) iTans-2-Oxy-aL-phenyl-chalhonf trans-a-Phenyl-o-cumarphenon CuH„0.= 
C5 Hj-COCC,H. 

u • B, Bei kurzem Erwarmen von 2.3-Diphenyl -benzopyranol- (2) mit 

l%iger Natronlauge (Decker, Becker, B, 66, 386). Entsteht auch beim Kochen der cis-Form 


mit Alkalien (D., B., B. 66, 390). — Schwach lachsrote Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 164® 
bis 165®. L6st sich in kalter sehr verdiinnter Natronlauge mit gelbroter Farbe; farbt sich 
beim tTbergieflen mit 6 — 10%iger Natronlauge rot. — Geht beim Erhitzen ohne Ldsungsmittel 
Oder beim Kochen mit Toluol in 2.3-Diphenyl-benzopyranol-(2) tiber. Gibt beim Behandeln mit 
SalzB&ure 2.3-Diphenyl-benzopyTyliumchlorid. Zerfallt beim Kochen mit waOrig-alkoholischer 
Natronlauge in Desoxybenzoin und Salicylaldehyd. — Natriumsalz NaCjxHisOj-l-SHjO. 
Dunkelrote Nadeln (aus sehr verd. Natronlauge). Wird bei etwa 160® heller, phmdzt bei 194® 
bjfl l96®. Schwer lOslich in verd. Natronlauge. 


trafis-2-Metlioxy-a>phenyI - chalkoa CjaHigOg = CgHg • CO • C(CeHj) : CH • CeH*- 0 • CHj. B. 
Aus tran8-2-Oxy-a-phenyl-chalkon und Dimethylsulfat in waBriger oder besser in waBrig-alkoho- 
lisoher Natronlauge (Decker, Becker, B. 66, 387). — Gelbliche Nadeln (aus 90%igem Alkohol). 
F: 141®. — Gibt beim Kochen mit konz. ^Izs&ure 2.3-Diphenyl-benzopyTyliumohlorid. 


2. 4-/4- Oxy-cinnamoyll-diphenyl , 4 - Oxy - 4 V phenyl - chalkon CjiHieOa = 
CgHa * C4HL4 * CO • CH : CU • CjHa • OH , 


4 - (4 - Methoxy - clnitatnoyl] - diphenyl , 4 - Anisalacetyl - diphenyl , 4-Methoxy-4'-phcnyl- 
chalkon C^jHisO, = CeH;s C,H 4 ’CO CH:CH C 4 H 4 *O CH 3 . B. Aus 4-Acetyl.diphenyl und 
Anisaldehyd in G^^wart von etwas Kalilauge m siedendem Alkohol (Dilthby, J.pr, [2] lOl, 
196). — HeUgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 140®. Leicht Idslich in Alkohol. Ldst sich in konz. 
Sohwefels&ure und in 4- konz. Sohwefelsaure mit roter Farbe (D.; D., Mitarb., 

£2] 117, 339). 

4^-Nltro-4- [4 -methoxy-cinnamoyl] -diphenyl C*,H,704N -= 04N C4H4 C«H4 C0 CH: 
OH-^H4*0*€H4. J8. Aus 4'-Nitro-4-acetyl-diphenyl und Anisaldehyd in Natrium&thylat- 
LBsung bei Zimmeartemperatiilr (Dilthey, Mitarb*, J. pr, [2] 124, 126). ^ €»elbe Prismen (aus 
Benzol). F; 198—199®. Die LOsung in konz. Sohwefelsaure ist rotorange. 
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H8, fil-*118 

OXY-OXO-TSRBINSITNaiEN C^H2 b_s «02 




S. ZJo4er 8)~<key~2^-d^fhettiil-kifdHiidom^l) CnH,«0, = 

CA<^^%?!b=C(OH) C!,H. Oder 


vielleicht eine dieser Fcntneln zukommt, 

4. e-Phe»t^->lJ2;4Ji^dUiemM-eifeliokep^^ 


I. 


a CO 

on 


n. 




-CO-^— Ein© Verbindung, der 
8. E n 7, 502. 

• hzw. 

S-Phenifi-ljS;4Ji-dibenzo^cifclohep1airlen^(1.4.6)-^diol-(3.7) Formel 1 

bzw. II. B. Bei der Rednktion von 6-Phe- ' r rr n w 

nyl-1.2 ;4J5-dibenzo-cycloheptadien.(1.4)- -•“* 

dion>(3.7) (E II 7, 769) mit Zinkstaub und 
w&Br. AmmoniidL aiif dem Wasserbad (Cook, 

Soc, 1928, 61). — Kiyatallpulver (aus Toluol). 

Sintert bei 178® unter Getbf&rbung; F: 186® 
bis 188®. L5alich in nedender w&6riger 
Natronlauge. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisesaig 2'-Bena(^]« 
benzophenon-oarbonB&ure-(2). Gibt beim Erw&rmen mit Aoetanhydrid und P}^idin 3.7-£)i- 
aoetoxy-6-phenyM.2;4.6>diben2o-cycloheptatnen (E II 6 , 1029). Jteagiert nioht mit Hydroxyl- 
amin. Vernarzt beim Kochen mit Natrium und Isoamylalkohol. 




CH<OH) 




4. 0xy*9X9*V9riiiiiviif9fi 


1 . 2.4 • Diphenyl --I- [2^ oxy - phenyl J - huien BenzyU[2^om§- 
a - phenyl - aiyryij - ketan ^ SmieyUdendihenzyiheian CtsHigOi = C«Hi'CH,*(X)* 
C(C«H£):CH*GcH4*0H. B. Aus Dibenzylketon und Salioylaldehyd in G^nwart von Piperidin 
in Alkohol (Dickinson, Hbilbron, 0*Bkisn, Soc. 1928, 2060). — Gelbliche Krystalle (aus 
Methanol). F: 177®. Ldslioh in konz. Sohwefels&ure mit orangeroter Farbe. Wild duroh verd* 
Natronlauge orangerot gef&rbt und teilweise geldst; die LOsung ist orange. — Entfkrbt Brom. 
Beim S&ttigen einer ^oh. LOsung mit Ohlorwaaserstoff entateht 3-Phenyl-2-benz^liden- 
1.2-chromen. Gibt mit Salicylaldehyd und CblorwaaBerstoff in Alkohol 3.3^-Diphenyl-dibenzo- 

•piropyran (Syrt. Nr. 2887). 

2A - Diphenyl - 1 • 12 - methoxy - nhcnyll • btilen-(l )-ofi-(3)p Bemi^l-l2-fitetliaxy-a-piienyl- 
•ty^ll-keton C«Hy0, = C;H 5 CH, (X) C(4H6);CH C,H4*0-OT^^ B. Beim Behandeln von 
Salicy lidendibenzylketon mit Dimethylsulfat und verd. Natronlauge in w&6r. Aoeton bei oa. 50® 
(Dickinson, Heilbbon, O’Brien, Soc. 1928, 2080). — Gelbliche Nad^ (aus Aceton). F: 140 — 141®. 

Sali^lMffidilwnzylketon-semicaitazon C„HnO,N. =:= OH,* C(:N • NH • CO • NH.) * 
C(C4H4):CH*C4H4*0H. Gelbliche Tafeln (aus AJkohol). F: 196® (Dickinson, Heilbbon, 
O’Brien, Soc. 1928, 2080). 

2. 2.4^Diphenyl^l^[4’^oxy~phenylJ-~buien~(t J^an-(3h [4-Oxy-benicyUdenJ^ 

dibenxylkeUm = C 4 H 4 CH 4 C0 C(C 4 H 4 ):CS^^C 4 H 4 0H. 


2.4 - Diphenyl - 1 - (4 -methoxy -phenyl] -biiten-(l )- on -(3), Anisyliden4ibeniylketon« 
Bernal- J4- methoxy -o&-phenyl-8tyryll-keton CmH^O, = CBH 4 *CHg'CO*C(C 4 HJ:CH*C 4 H 4 * 
O'CH, (H 218). B. Beim Kochen von l-Chlor-2.4-diphenyl-l-[4-methozy-pheQyl]-butanon-(3) 
mit B^thylanilin (VoblXnder, Eichwald, B. 56, 1155). Beim Erw&rmen von 1-Piperidino- 
2.4-diphenyl>l-[4-methoxy-phenyl]-butanon>(3) mit Eisessig (Dilthey, Stallmann, B. 62* 
1607). — F: 101 — 102® (D., St,), 98® (V., Ei.). Die LOsung in konz. Schwefds&nre ist orange 
und wild allm&blich dunkelrot (D., St.); nach Vorl&ndeb, Eichwald nimmt sie an der Lidt 
langsam eine griine F&rbung an, — tJber Aufnahme von Chlorwasserstoff in Eisessig vgL V., 
Ei. Gibt beim Erw&rmen mit hberschussigem Piperidin l-Piperidino-2.4-dipheiiyl-l-[4-meth- 
oxy-phenyl]-butanon-(3) (D., Sr.). 


3. 1 .SSf^henyl - 2 -/d- oxy - benzoyl] prepen •(! ) «=: 0,H4‘CHt-C( ?CH* 

C 4 H 4 } * CO * CgH 4 * OH . 

3-NHro-1.3-6iphenyl-2-ani8oyl-propen-(l) C„Hi 404 N = C 4 H 4 CH(N 04 ) C(:CH C 4 H 4 )- 

C0*C4H4* O'CHy. 

a) HOherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei kurzem Er- 
w&rmen von hOherschmelzendem l-Nitro-1.2-diphenyl-3-ani8oyl-Cyolopropan (S. 255) mit 5%iger 
Natriummethylat-L56ung tmd Behandeln einer &ther. Suspension <mr entstandenen Natrhim- 
verbindung mit eiskalter verddnnter SaJzs&ure (Kohler, Allen, Am. Soc. 59, 6M). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 140®. Schwer ldslioh in Ather und kaltem Metl^noL — Geht bei wiededielt«r 
l^stallisation aus Methanol oder bei einmaliger Krystallisation aus Methanol in Gegenwart 
eii^ Spur Essigs&ure in die niedrigerBchmelzende Form hber. Gibt beim Behand^ mit Ozon 
in Athylbromid und Kochen des Ozonids mit Wasser Benzdki^yd. lArangen in aikoh. Kateon^ 
lauge zerse&ieti sich unter Botf&rbung und Auftreien von Benzaldehyd-<&rnoh. — Natrium- 
sale. Gelbe Nadeln. 
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ti) Nisdrigersokmclsende Form. B. s. bei dor hAhcnohmdoeadeo Form. — Priomeii 
(cmo Mo th im o l) . F: 118* (Kobleb. Allen, Am. 8 oe. M, 890). Lmoht IMich in Ather and 
Mothoixd. — Gibt bei der Osoninerong in Athylbromid and Hydrolyse dee 0»mids mit Wosser 
BensaMrfiyd. — KotriumTerbindung. Gdbe Frismen. 


4. 1.2-IMpAeiiHl-4-/4-oam-j>ftetM^I-bttten- 
bemzhgdryi-Het^ = (^^)^H-dO’CH:CH- 


l4-0^-tvr^h 


1.1 - DigliMiyl>4> {4>iiwtiMxy •ghcnyl] -butcn-(3)-on-(2) , a.a*Diphenyl-a'-aiiisyli4en- 
aceton, 14 • Methoxy • sfyryll • bemdiyityl • keton CnH^Og = (C,H,)^-CO-CH:CH-C|H 4 - 
O'CHf. B. Ans oua-Diphenytaoeton and Anisaldehyd in w&firig.a]kohoIiecher Kalikoge bei 0* 
(Rack, B, M, 1131). — GeTbliche Krystalle (sus Alkohol). F: 130 — 131*. Wild durch konr. 
Sohw^elsfture orangegelb gefkrbt. 


6. l.l-IHphenid-2-I4~o3eff-phentdl-eifeU>butanon-(4) CmHuOi = 
HOC.H4HC— CH, ’ 


1.1 -Diphefiyl-2-[4-nictlioxy-phciiylJ-cyclobittafion-(4), l.l>Diphenyl-2-p-ani8yl> 

(CLH.)jC— €0 

oyolobutanon-(4) CnllMOt = ri ttA Atr * Konstitution vgl. Staudinqbr, 

CHj • O * CgH.4 * HC— CH j 

Rhehobb, Hdv. 7, 9; Bxbgmank, Blum-Bxbomakn, Soc, 1$*8, 727. — B, Bei 24-8tdg. Erwrannen 
von Diphenylketen mit 1 Mol 4-Methoxy-8tyrol im Rohr auf 60® (Staudinoeb, Sutbb, B, 
1100). — F: 77 — 78®; Idslich in Benzol, Essigester und Chloroform, unldslich in Alkohol und 
Petrol&ther (St., S.). — Zerf&llt beim Erhitzen auf hOhere Temperatur in Diphenylketen und 
4-Methoxy-BtyrQl (St., S.). 


6 . 

H0C,H4C0H( 



3 benzoyl /•eif^doprapon 

C.H 4 

CA • 


c«h„ 04 - 


t-NItro- 1.2 -diphenyl- 3- tflisoyl- cyclopropan CnHi 404 N = 

a) HOherschmelzende Form. B, Neben iiberwiegenden Mengen der niedrigersohmel • 
zenden Form und anderen Produkten bei 24-8tdg. Koohen von l'Brom4'nitro-1.2'diphenyI> 
3>ani8oyl-propan mit Kaliumaoetat in Methanol (Kohlkb, Allbn, Am, 80 c, 50, 889). — Nadeln 
(au8 Methan^). F: 187®. Schwer Idslioh in Ather, Alkohol und Aoeton, leicht in Chloroform 
und Athylbromid. — Reagiert nicht mit Ozon. Gibt bei der Einw. von Natriummethylat-Ldsung 
die Na^iumverbindungen dee hOherschmelzenden und des niedrigerschmelzenden 3<Nitro- 
1.3-diphenyl *2-ani8oyl-r^pen8>(l). Wild durch methylalkoholischee Ammoniak und durch 
siedendes Pyridin odEer riperidm nicht verAndert. 


b) Niedrigereohmelzende Form. B. 8 . 0 . — Nadeln oder Prismen (aus Methanol). 
F: 137® (Kohleb, Allbn, Am, 80 c, 50, 891). Leicht lOelich in Chloroform und Aceton, ziemlich 
schwer in eiedendem Methanol, schwer in kaltem Alkohol und Ather. — Reagiert nicht mit 
Ozon. Gibt bei der Einw. von warmer Natriummethylat - LOsung l-Methoxy-1.2-diphenyl- 
8-ani8oyl-propen'(l). Spaltet bei der Mnw. von alkoh. Natronlauge, Ammoniak oder prim&ren 
Oder sekund&ren Aminen salpetrige S&ure ab. 


7. 2 - Oxy - 4 - iMDO •> • diphenyl * 1J^J3A - Mrahydro^ 

nephihmiin^ 4^-Oxy-3A-diphenf^-ietralon~(l) CuHigO,, s. 
nebenstohende Formel. Zur Konstitution vgl. Smith, Hobhn, Am, 8 oe, 

01 [1^39], 2621. — B. Bei der Umsetzung von Naphthoohinon-(1.4) 
mit 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather (Fbanbsen, Bl, [4] 87, 

002; 45, 1037). — Prismen (aus Alkohol oder Benzed). Fr 207 — ^208® (unkorr.) (F.). LOst sich in 
sMendem Essigester zu 8— ^%, in siedendem Eisessig und Alkohol zu ca. 4% ; IdsUch in Benzol, 
Chknroform, Tetradiloikohlenst^ und Aoeton, schwer Idslich in Ather, unldelich in Petrol&ther 
und Wasser sowie in Alkallen (F., Bl [4] 87, 905). — Gibt bei der Oxydation mit Natrium- 
diohromat in siedeiidem Eisessig Benzoes&ure, 2-Benzoyl-benzo6s&ure und ein bei ca. 240® 
sdunelzeiidee rotes PtodUikt (F., Bl [4] 87, 912). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
siedendem Eisessig entsteht mn Kohlenwasserstoff Cgg^g (Kr 3 r 8 talle aus CSiloroform 4* 
Ptotrolftther; F: ca. 306®) (F., M. [4] 37, 905). Gibt beim l^ftrmen mit Aoetanhydrid und 
etwaa kons. Schwefels&ure 8.4-Dipheiiyl^phtiidi-{l)-aoetat (Eli 8, 719) (F., Bl [4] 87, 907). 
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OXY. OXO-VERBIOT)lJNOEN uitB CnH2n~2802 


8. tiader ZUOx^->S*awo^2-pheMyUUhenzyUhydvhf%^^ 2(9derd)^xy^ 

2 ^phBnf^-^ 8 ^ben»yl^hydrindon^(l} OfsH^gOji, Fonnel I od«r 11. JB. 

Einw. von Brom a(Uf 2-PhSnyl- ^ ^ ^nrw . * 

1- benzyl-inden-(l)-on-(3) oder j ^^OT^CgHg jj^ '^^N3(OH)'OeH5' 

auf 2-Phenyl-3-benzyUden-hy. ‘ — l!HOX)vCHfO#Hg • ’ -Olf • OgHg 

dnndon^(l) in Chlaroform und 

40 Min. langes Kochen des handgen Reaktionsproduktes mit Alkohol tWifittS, OttdftSTrtEflr, 
Sauxbmakn, jB. 68, 304). — Hellgelbe Kxyatalle (ana Eisemig)* F: 101 — ^102^ 

2(oder 3)-Athoxy:-2-phenyl-3- [a-brom^beniyll-hydriiiiloii-ri) OggH^tOgBr = > 

C.H.< r^”<^^‘^»^b >C<^*c‘.H. CA. B, Bri 

2- 8tdg. Kochen von 2-Phenyl-3-[a-brom-benzyl]-inden-(l)-on-(3) mit Alkohol (Weiss, Gbob- 
STEIN, Sauekmann, B, 69, 304). — Orangegelbe Rrystalle (aus Alkohol). F: 168 — 169®. 


o) Ozy-oxO'Verbindungen CnHoii-SgOg. ^ 

1. Oxy-oxo-Verbindunsen CtiHjgOj. : ^ 

1. Naphthochinon - (1.4)^ mono - [4^oxy - naphthyl - (l)^ntethidj CgjHigO^ 
Formel III. B. Bei der Oxydaticm von Bi8-[4-oxy-naphthyl-(l)]“methan (E II 6, 1028) mit Liifi 
Oder Waseerstoffperoxyd (Zamfabo, Boll, chim.-fqrm. 64, 99; C. 19251, 2457). — Rotbraune 
Schuppen (au8 Ather). Die 2%ige alkoholische Lbsung wird bei Zu8atz von Alkalien bku, 
beim Ans&uem wieder rot. 

2. 4--Oxy^lJ^'^dinaphthylketon 

r-Chlor-4-oxy-1.2^-dinajphthylketofi, [4-Oxy-naphthyl-(l)l-[l-chlof-naphlhyl-(2)]-keioh 

C 2 iH, 302 C 1 , Formel IV. B. Beim Erhitzen von lrOxy-4-[l-chlor-nap)hthoyl-(2)]-naphthoeaaure7(2) 
mit 6%iger Schwefelsfture auf 180 — 190® (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P* 378909; C. 1923 IV, 
593; Frdl. 14, 470). — Krystalle (aus verd. EssigBaure). F: 213®. — Ahwendung zur Dars^llimg 
von Azofarbstoffen auf der Faser: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R*P, 393701; Frdl. 14, 1028, 


Cl 



3. 6- Phenol - 1J2;4.5 - dihenzo - cycloheptatrien - (1.3.5) -ol- (3)~on^ (7) 
CjjHj.Oj, Formel V, ist desmotrop mit 6-Phenyl-1.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien-(1.4)-dion-(3.7), 
E II 7, 769. 


3 - Acetoxy - 6 - phenyl - 1.2;4,5 - dibenzo - cycloheptatrien - (1.3,5) - on - (7) CuHjsOg « 

Konstitution vgl. Cook, 8oc. 1928, 60. — B. Beim Erw&rmen 

von 6“Phenyl-1.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien-(1.4)-dion-(3.7) mit Acetanhydrid und Pyridin 
(Cook, Soc. 1926, 2171). — Nadeln (aus Benzol Petrol&ther). F: 140 — 141®, 


4. 10 -Oxy- 9 ^benzoyl ^anihracen^ tO-BenzoyUanthTanoU(9)^ co OcHg 
Phenyl [10^ oxy - anthranyl -(9)]- heton 8. nebenstehende 

Formel, ist desmotrop mit 10-Benzoyl-anthron-(9), E II 7, 769. L JL X * 

lO-Methoxy-9-benzoyI-anthracen, 10-Benzoyl-anthranoF(9)-niethylfither, 
Phenyi-[10-niethoxy-anthranyl-(9)l-keton C8,HieO,= CgHg CO CigHa-O-CHa. . OH 
B. Aus 10-Benzoyl-anthranol-(9) (E II 7, 769) bei gelindem Erw&rmen init t>imethylm]d|at im^ 
verd. Natronlauge (Krollpfeiefee, A. 482, 61). — - Schwach griinliche "Nadeln (aus S&lian^).* 
F: 175 — 177® (^ers.). Iwdst sich in konz. Schwefels&ure iiiit vorubergehender kornblumenblauec 
Farbe. — Zersetzt sich beim Kochen mit konz. Salzs&ure unter Abspaltuhg von Anthrom 
1 0-Acetoxy-9-benzoyl-*anthracen, 1 0-Benzoy]-anthranoK9)-acetaty Phenyl- [1 O^acetoBV* 
anthranyl - (9)1 - keton CggHigOa =» CeH* • CO • Ci«Hg • O • CO • CHa. £. Durch i^handlung von 
10-Benzoyl-anthranol-(9) mit Acetanhydrid (Kbollpfsiffeb, A. 462, 61). Bei k^rzem Kochen 
yon 10-^nzoyl-anthron-(9) mit Acetanhydrid und Pyridin (K.). — Kicht rein erhalten. .Qelb* 
liohe Nadeln (aus Alkohol). F; ca. 194®. 

10- [tt- imliio^ be]izy}]-anthranoH9)-niethyltttliery Phenyl-[l6«4neUioxy«anthranyl-(fll* 
ketimid CggHifON «= GaH|*C(:Np)*Ci4llg«0*CB[a. B. Durch Umsetzung von Meth^- 
anthi^ylather (E U 6, 670) mit B^izonitril und Chlor^asaerstclf in Gegonwart von Ahimiiiilim- 
chlorid in Benzol, aniangs bei 0®, zuletzt bei 30—^®, und naehfolgeiide 'Hydrolyse mi^ £ia 
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und kbnz. Salzs&tire (Kboixp f b u t eb , B. 56, 2363; A, 462, 62). — Gelbliohgriine Kiystalle 
(aus Alkohol). F : 147 — 148® (K., B, 56, 2363). — Gibt beim Behandelti mit kalter konzentriertor 
Schwefels&ure das Sulfat des Phenyl-[10-oxy-anthranyl-(9)]-ketimid8 (E II 7, 769) (K,, A. 462, 
59). Beim Erhitssen mit konz. Salzs&ure entstehen Anthron und Benzoes&ure (K., B. 56, 
2364). — Hydrochlorid C22H17ON-I-HCI. Orangefarbene Nadeln (aus alkoholisch-w&firiger 
Salz^nre).' Schwer 16slich in Wasser, sehr leicht in Alkohol (K., J5. 56, 2364). — Verbindung 
mit Benzonitril C2iHi70N-f CgHj-CN-fHCl s. bei Benzonit^, Syst. Nr. 926. 

Phenyl- [10 -inethoxy-anthranyH9)]-keton-methylifiiid C 23 H 12 ON = CeHj- qrN CHj)- 
CmHs'O-CHs. B, Durch Einw. von Dimethylsulfat auf Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]- 
ketimid in alkoholisch-alkalischer Losung (Krollpfeiffeb, B, 56, 2364). — BlaOgelbe Nadeln 
(aus w&Br. Aceton). F: 127®. Sehr leicht Idslich in Benzol, Alkohol und Aceton, schwer in Petrol- 
ftther. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzs&ure Anthron, Benzoesaure und Methylamin. 

Phenyl- [10 -methoxy-anthranyl- (9)1 -keton-acetyllmld C^HiAN = CeHs-qiN CO* 
CH3)’Ci4b8-0*CH3. B, Beim Erwarmen von Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid mit 
Acetanhydrid (KeollpFeiffer, A. 462, 66). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204 — ^206®. — 
Wird durch Salzs&ure leicht unter Bildung von Anthron und Benzoesaure zersetzt. 

Phenyl - [10 - acetoxy - anthranyl - (9)1 - keton - acetylimid C25H19O3N = CeH5 C( ;N CO- 
CH3)*C,4H3*0-C0-CH3. B. Beim Kochen von schwefel^urem Phenyl- [10-oxy-anthranyl-(9)]- 
ketimid (E II 7, 769) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Krollpfeiffeb, A. 462, 69). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 206 — 207®. Unloslich in waBr. Alkalien. 

[4-Chlor-phenyll-[10-niethoxy-anthrany1-(9)l-ketiniid CjtHnONCl = CeH 4 Cl-C(:NH)- 
Ci 4H8‘0*CH3. B. Analog Phenyl- [10-methoxy -anthranyl-(9) J-ketimid (S. 266) (Krollpfbiffer, 
A. 462, 57). — Griinliche Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 147 — 148®. — Gibt beim Behandeln mit 
kalter konzentrierter Schwefelsaure 10-f4-Chlor-benzoyl]-anthron-(9) (Eli 7, 770). Beim 
Kochen mit konz. Salzs&ure entstehen Anthron und d-Chlor-benzoesaure. — Hydrochlorid. 
Orangerote Krystalle. — Verbindung mit Benzonitril CgaHjeONCl -f- HCl -f CgHa • CN s. 
bei Benzonitril, Syst. Nr. 926. 

Acetyiderivat Ca4Hi802NCl = CeH4Cl*C(:N*C0 CH8)-Ci4H8-0*CH3. Gelbliche Krystalle 
(aus Alkohol). F: 176 — 177® (Krollpfkiffbr, A. 462, 57). 


6 . 10 - Oxy - 1 (CO). 9 - benzoylen - dihydroanthracen ^ 

4( CO). 10 - Benzoylen - 9.10 - dihydro - anthranol ~(9) C 21 H 14 O 2 , 
8 . ncbenstehende Formel. B. Beim Kochen von 10-Oxy-4(C0).10-benzoylen- 
anthron-(9) (S. 427) mit Jodwasserstoffsaure (D; 1,7) (Weiss, Rbioiibl, 
M. 58/54, 196). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 241 — 242®. Loslich 
in verd. Ammoniak und Natronlaugo. Gibt mit uberschiissiger konzen- 
trierter Natronlauge ein in Wasser losliches Natriumsaiz. 



2. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . ^ - PhenyUl-l(x.-oxy-henzyl]’-inden-’(l )~on-(3) CagHigOj, 
6. nebenstehende Formel. 



2- Phenyl- 1 - [a -acetoxy -benzyl] -inden-(l )- on -(3) C84H18O8 = ch(OH)-o«H 5 

OC<^|g®*'^-CH(0-CO CH,) C.H,. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-l.[a-brom-benzyl]- 

mden-(1)-on-(3) mit Natriumacetat und Eisessig (Weiss, Grobstein, Sauermann, B. 59, 305). — 
Orangegelbe Krystalle. F; 164 — 168®. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in kaltem 
waBrigem Aceton eine Verbindung C24Hig06 (Krystalle aus Alkohol; F: 144 — 145®), die beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge in eine bei 266 — 257® schmelzende krystallinischo Substanz iibergeht. 


2. 1 ,2~Di - oL-naphthyl - dthanolon^ a - Naphthoin C22H13O2 = C10H7 • CO * CH(OH) • 
C10H7. B, Beim Kochen von a-Naphthaldehyd mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (Gombbbo, 
VAN Natta, Am. Soc. 51, 2242). Durch Reduktion von a-Naphthil (Go., van N., Am. Soc. 
51, 2243) Oder von a-Naphthoes&ure (G., Bachmann, Am. Soc. 50, 2767; G., van N.) mit 
Magnesium -f Magnesium jodid in Benzol -f Ather bei Siedetemperatur und Zersetzung der 
Reaktionsprodukte mit Wasser. — Krystalle (aus Alkohol). F: 138 — 139® (G., van N.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Kupfersulfat in Pyridin a-Naphthil (G., van N.). 

3. 1.2 -Di-p -naphthyl -dthanolon, p-Naphthoin C22Hie02 = C10H7 CO CH(OH) • 
C10H7. Vgl. dariiber Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 50, 2767 

) /^-Naphthoin wird nach dem Literatur-SchluBtermin des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] 
von Fi^lton, Robinson (i8oc. 1939, 200) n&her beschrieben; es schmilzt bei 126 — 126® und 
gibt ein Oxim vom Schmelzpunkt 172 \ 

BElLSTEINs Handbach, 4. Auf). 2. Er8.-Werk, Bd. VUI. 
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ia^Oxff^-phenaceiy9> - anthra 
r, Benzfi-llO-oj^-anihrun^l- 
0)]-keUm CtA.O,, ^nnel I. 

I Benzyl- I10-nictlioxy-anttimnyl-(9)1- 
tcetlmid C„Hi,ON = C^* CH,- C( : NH)- 
Ci4Hg*0*CH,. B. Analog Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 266) (KnOLLpyBiFFER, 
A. 462, 66). — Gelbe Ne^eln (ans w46r. Aoeton). F: 202 — 203®. — Wird beim Erwftrmen mit 
konz. Salzikure in Anthron und Phenylessigsaure gespalten. 

AcetyMerivat CggHtiOgN = CgH6 CH, C(;N C0 CH,) Ci4H8 0 CHj. Sohwach griinlich- 
gelbe Nadeln (ana Methanol). F: 19tf — 200® (Kbollpfkiffeb, A, 462, 66). 

6. lO^Oxy^'O^m^toluyi-anthracen , tn^Tolyl^[10^oxy~anthranyl^(9)J-ketoH 

CggHigOg, Formel II. 

m-Tolyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)l-ketinild C^HigON = CHj- C 4 H 4 CCiNH) 014118 • 
O-CHj. B, Analog Phenyl -[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 266) (KLrollpfeipfer, 
A, 46s, 66). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 127®. 


6 . 10-Oxy-9'-p--toluyl^anthracenf p-Tolyl--[10~oxy - anihranyi -(9)J- keion 

CggHigOg, Formel II. 

p-ToIyl- I10-nicthoxy-anthranyl-(9)] -ketimld CggHigON == CH8 C 8 H 4 C(:NH)-Ci 4 Hg- 
O-CHj. B. .^^log Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 266) (ICbollpfeiffer, A. 
462, 66). — Giiingelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 160®. — Wird durch si^ende konzentrierte 
Sal^ure in Anthron und p-Toluyls&ure gespalten. — Hydrochlorid. Gelbrote Nadeln. Gibt 
mit Benzonitril eine rote kryst^linische Verbindung. 

Acetylderivat C^HgiOgN = CH3 C.H. C(:N C0 CH3) Ci4H8 0 CH3. GelbUches Krystall- 
pulver. F: 147® (Krollpfeipfkr, A, 462, 66). 


p) Ozy-ozo-Verbindtingen CQH2n-3o02. 

2- Oximino- 1.2 -diphenyl- 1 - a- naphthyl -iithanol-(l)» ms -a- Naphthyl- benzoin -oxim 
C„H„0,N = ^«^’>C(OH) C( :N OH)-C,Hs. B. Aus jJ-BenzU-monoxim und a-Naphthyl- 

magnesiumbromid (Orbchow, Tiffbneau, Bh [4] 41, 843), — KrystaDe (aus Alkohol oder 
Benzol). F; 193 — 194®. Schwer lOslich in heiBem Alkohol und Benzol. 


q) Ozy>ozo-Verbindungen C„H2n-3202- 


1. Oxy-oxO'Vtrbindunftn C„Hi 40,. 


1 . 4 (Oder Oxy^Bz 1 -phenyl-benzanthron C.3H14O2, Formel III oder IV. B, Beim 
Erhitzen von l-C5xy-anthron<(9) mit Zimtaldehyd und Zinkchlorid auf 280®; Ausbeute oa. 15% 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 490187 ; Frdl. 16, 1436). Beim Erhitzen von nioht n&her besohriebenem 
l-Oxy-10-cinnamyliden-anthron-(9) in a-Chlor-naphthalin auf 220 — 240® (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 488607; FrdJt, 16, 1436). — Gelbe Nadeln (aus P3nidm). Die stark fiuorescierende 
LOsung in konz. Schwefels&ure ist anfangs orangerot, spater gelb. — Lagert sich beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid und Natriumchlorid auf 130 — 140® in 4-Oxy-Bz2-phenyl-benzanthron 
(B. u.) um. 



2. Bzl~[4^0xy’~phenyl]^henzanthron C38Hi40a, Formel V (R = H). 

Bzl- [4 -Methoxy- phenyl] -benzanthron C34H14O3, Formel V (R = CH3). B. Beim 
Erwarmen von 10-[^-Anisoyr>&thyl]-anthron-(9) mit 82%iger Schwefels&ure auf 100® (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 488608; Frdl» 16, 1432). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 186®. Ldst sich 
in konz. Schwefels&ure mit bl&uliclut)ter Farbe und braunroter Fluorescenz. 

3. 4 --Oxy-Bz 2 • phenyl ^benzanthron C|3Hi40a, Formel VI auf S. 269. B. Durch 
Erhitzen von 4*Oxy-Bzl-phenyl>benzanthron mit Aluminiumchlorid und Natriumchlorid auf 
130-~140® (I. G. Farbenind., D.R.P. 491973; Frdl, 16, 1437). — Gelbes KrystaUpulver. L6st 
sich in Schwefels&ure orangc^arben mit griiner Fluorescenz. 
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4. B«l-Oacjf-B«2-plienjfI-6em»nlhron 0,3 Hi 402, Formel VIL B. Beim Erwannen 
von Antiu*on und Oxymethylenphenylessigester mit konz. Schwefels&ure und Eisessig (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 488608; Frdl 16, 1433). — Ora^efarbene Nadeln (aus Eieesaig). F: 230^ 
Ldst aich in konz. Schwefels&ure und in waBr. Alkalien mit blauer Farbe. 


2. Oxy-oxo-Varbintfunftn C^HieOs. 

2-l4-Oxy-3.5-ditnethyUphenyl]-henzanihron(? ) Formel VIU. B, :^im 

Schmelzen von Benzanthron mit 2-Oxy-m-xylol und Kaliumhydroxyd bei 200® (I. G.Farbenind., 
D.R.P. 479231; Frdl, 16, 1463). — Gelbe I^men (aua Nitrobenzol). Ldslich in Sohwefelsaure 
mit orangeroter, in alkoh. Lauge mit violetter Farbe. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen Cs^HsoOs. 

1. 2- [oL^ Oxy - benzhydrylj > benzophenon , 2 - Benzoyl - triphenylcarbinol 
bzw. 5'-Oxy-2 ,2 .5-triphenyl-3A~‘benzo^2M-dihydro^furany 3 - Oxy ^1,1 ,3 - #r<- 

phenyl - phthalan C„H„0, = bzw. (H 17, 

149; E I 8, 694). Zur Konstitution vgl. a. Seidel, Bezneb, B. 65 [1932], 1569. — Darstellimg 
durch Umsetzung von Phthals&urediathylester mit iiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid 
in Ather: Howell, Am. Soc. 42, 2334. — F: 118® (korr.) (H.). — Liefert beim ErMtzen auf 300® 
10.10-Diphenyl-anthron-(9) (H.; Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 610). 

2. 1.2- Bis - diphenylyl - dthanolon , 4.4'- Diphenyl - benzoin CjeHjoOa = C4H4 • 
CeH4*CO*CH(OH)*CeH4*C4H5. B. Beim Kochen von 4-Phenyl-benzaldehyd mit Kalium- 
cyanid in verd. Alkohol (Gombebg, vanNatta, Am. Soc. 51, 2^3). — Pulver (aus Pyridin, 
Eisessig oder Xylol). F: 168 — 170®. 1 g Idst sich in ca. 116 cm® kaltem Benzol oder Esaigester; 
leicht Idslich in heiBem Pyridin, Eisessig und Xylol. — Gibt bei der Oxydation mit Kupfersulfat 
in waBr. Pyridin 4.4'-Diphenyl-benzil. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CaaHaeOa. 

2. 2'- Dimethyl-2" -o-toluyl-triphenylcarbitioly 2 -Methyl-2' -[oL-oxy-2. 2'- di- 
fnethyl - benzhydrylj - benzophenon ^ Trimethyl - o - benzhydryl - benzophenon 

~ ^ bzw. desmotrope Cyolo-Form. B. Aus Phthals&uredi- 

athylester und o-Tolylmagnesiumbromid in Ather (Weiss, Korczyn, Heidbich, M. 45, 210 
Anm.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124 — 126®. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen CsoHagOa. 

1 .1 .6.6 - Tetraphenyl - hexanol - (4) - on - (3) ^ ol.ol'- Dibenzhydryl - acetoin 
CjoHagO, = (C4H4)jCH CHj CH(OH) CO CHa CH(C4H5)a. B. Neben 1.1 .6.6 -Tetraphenyl- 
hexandion-(3.4) bei der Einw. von Natriumd^ht auf eine &ther. Ldsung von ^./5-Diphenyl- 
propions&ure-athylester oder -methylester und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit verd: 
Essigskure (VorlXnder, Rack, Leister, B. 56, 1132, 1133). Bei der Reduktion von 1.1.6.6-Tetra- 
phenvl-hexandion-(3.4) mit siedender Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor (V., R., L., 
56, 1133). — Prismen oder Nadeln (aus w&Br. Alkohol, Eisessig oder Benzol -f Petrol&ther). 
F: 147 — 148®. Leicht Idslich in warmem Eisessig, Alkohol und Benzol, schwer in Ather und 
Petrol&ther. — Gibt beim Erw&rmen mit Salpetersfture (D: 1,4) auf 100® 1.1.6.6-Tetra- 
phenyl-hexandion-(3.4). Wird durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol zu 1.1.6.6-Tetra- 
phenyl-hexanol-(3), durch Zinkstaub und Salzs&ure in siedendem Eisessig oder durch amalga- 
miertes Zink und Salzs&ure zu 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexan reduziert. 

Acetet CgaHaoOs = (C4H6)aCH CHa*CH(O CO CH,) CO CHa CH(C4H5)a. Nadeln. (aus 
Alkohol). F: 93® (VoblXndeb, Rack, Leister, B. 56, 1133). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform, lOsiich in Petrol&ther, unlOslich in Wasser. Ldst sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe, die beim Erwftrmen iiber Orange in Gninlichbraun Bbergeht. 
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Oxim CwH„0,N==:(CeH5),CH CH, CH(0H) C(:N 0H) CH, CH(C.H 5 ),. Nadeln (aus 
Benzol -f Peirol&ther). F: 169^ (VorlAndbb, Back, Lbisteb, B, 56, 1133). Unldslioh in Soda> 
lOeung, Idslich in konz. KalUauge. Ldslich in konz. Schwefels&ure mlt gelber, beim Erw&rmen 
Ciber Orange in Bordeauxrot ul^rgehender Farbe. 

6. Oxy-oxo-Vsrbindungsii 

l.t.4A-Tetrabenzyl^hutanol^(3)^on-(2)f a.a.a^a'- Tetrahenzyl • aceioin 
= (CeH 5 CH,),CH-CH(OH)-CO CH(CH,-C«Hj),. B, Neben 1.1.4.4-Tetrabeiizyl.butan. 
dion>(2.3) durch Einw. von 2 Atomen Natrium oder Kalium aiif Dibenzylessigester in Ather 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Sghbibler, Emden, A, 484, 277). — 
Bl&ttrige Krystalle (aus Eiaessig). F: 148 — 149®. In der K&lte schwer Idslich in den gebrauch- 
liohen organischen I^sungsmitteln, unldalioh in Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit Salpeter- 
saure (D; 1,4) 1.1.4.4-Tetrabenzyl-butandion-(2.3). 


r) Ozy-oxo-Verbindungen C„H2n-s60::. 

1. Oxy-oxo-Verbinduiiceii CnHuO,. 

Dehydro-benzyliden-di-P-naphthol C^HigO, s. E II 6, 1046. 


2. Oxy*oxe*VerbindHngen 

1 •'MeihyUl M *5^triphenyl-‘2^henzoyUcyclohexen^(4 CeHs^^ 

ol^(3) CajH^gOj, 8. nebenstehende Formel. Diese Konstitution ^CH-OO-CuHs 

kommt dem Dypnopinakon (H 7, 486; E I 7, 267) zu (Iwanow, n h 
IWAKOW, B. 77 [1944], 173; Mekrwein, B. 77, 229). 


8) Ozy-oxo-Verbindimgen CnH2,i-a802. 

Oxy-oxo-Vsrblndungsn 

1. 2^[2’-Oxy^naphthyU(1JJ^ 

benzanthron , For- 

mel I. B, Beim Verschmelzen 
von Benzanthron mit /?-Naphthol 
und Kaliumhydroxyd bei 140® 
bis 200® (I. G. Farbenind., D.R.P. 

479231 ; FrcU, 16, 1464). — Golbe Blattchen (aus Nitrobenzol). Farbt sich bei ca. 260® rot, schmilzt 
nioht bis 300®. Ldst sich in konz. Schwefelsaure und in alkoh. Alkalilauge mit roter Farbe. 

2. 2- [4^ Oxy~9mphthyl-- (1)] benzanthron Formel II. B, Beim Ver- 

schmclzen von Benzanthron mit a-Naphthol und Kaliumhydroxyd bei 200® (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 479231; FrdL 16, 1464). — Gelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 300®. 



t) Oxy-ozo-Verbindungen CnH2n-4o02. 

1. Oxy-oxo-Varbindanyen 

Oxy--anthTanyU(9 )-tnethylen J^anthron-- (9 ) C^gHigO*, oh 

8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 10.10 -Methenyl-dianthron-(9.9'), 

E II 7, 798. 11 1^1 

Methyiattier, 10- (10-Methoxy-anthranyl-(9)-fnethylen]-anthron-(9) 

C»H„0, = CH,OC, 4 H,-CH:C<^«g*>CO. B. Aiw 10.10'- Methenyl- 

dianthron und Dimethylsulfat in Natriumathylat-Ldsung (Kbollpfkiffbr, {'I l’ f 

A. 462, 66). — Orangefarbenes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 221 — 222®, 

Leicht Idelich in fast alien Ldsungsmitteln. 

Acetat , 10 - [10 - Acetoxy - anthranyl - (9) - methylen] - anthron - (9) C„H„0,= 

CH, CO-O CmH 8 CH:C<^*^>CO (H 226). F: 205—206'' (KROiJ-PFxraTEa, A. 4«2, 67). 
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2. Oxy*6xo-V6rkliitlMffii O^uOv 

2^[oL^Oxy^ henzhydryl] 2' -benzoyl - diphenyl^ 2 -[2 -Benzoyl - phenyl]- 

\henylcarbinol baw. entspreohende Cydo-Form = i d*w. 

• C(0H)(C H k UU 

^ g I MoL-Qew. ist in Benzol kryoskopisob l^immt. — B. Neben 

anderen Verbindungen bei der Umsetzong von 2.2^-Dibenzoy 1-diphenyl mit Phenylmagnewnni- 
bromid in Ather (Tscjhitschibabin, Ssebobjbw, B. 69, 664, 667; vgl. Ss., »C. 61, 1439: 
C. 1980 II, 391). — Krystallisiert aus Chlorofonn 4* Alkohol je nach den Bedingnngen in 
Rhomboedem mit 1 CHClg oder in lOsungsmittelfreien kdmigen Krystallen, aus Alkohol 4- 
Essigester in Prismen mit ICjHj'OH. F: 193 — 194® (Tsch., Ss.). — R^giert nicht mit 
Ketonreagenzien und mit Phenylmagnesiumbromid (Tsch., Ss.), Gibt beim Bebandeln mit 
Chlorwasserstoff, Bromwaseerstoff oder Acetylchlorid in Eisessig oder bei l&ngerer Einw. v(mi 
konz. Salzs&ure auf die Ldsung in Alkohol 4” Chloroform 9.9-DiphenyI-4-benzoyI-fluoren (Ss.), 


OHO 


3 . Oxy-oxo-Verbindungtn CasHgeOg. 

4 - Oxy ~ 3 .5 - dibenzhydryl-benzaldehyd CaaHgeOg, s. 
nebenstehende Formel. B, Bei 4-stdg. Erhitzen von 4-Oxy-benz- 

aldehyd mit Benzhydrylbromid auf 100 — 110® (Busch, Rnoll, w \ rtw w % 

B. 60, 2262). Aus den Verbindungen CgaH^OgCl und CagHa^OgBr (C6H5)gCH.k^.CH(C6H5)2 
(8. 64) beim Erwarmen mit Alkohol (xler Aceton (B., K.). — OH 

Ldsungsmittelfreie Blattchen (aus Alkohol); F: 230®. Blattchen mit iCgHa (aus Benzol); 
schmikt unscharf bei 200 — 206® und verwittert an der Luft. — 4-Brom-phenylhydrazon 
F: 184® (Zers.). 


u) Oxy- 0X0 -Verbindungen CDH 2 n- 4202 . 

1 . Oxy-oxo-Verbindungen CagHggOg. 

l-Oxy-2-imiiio-1.1,2-tri-a-naphthyl-ftthan, ms-a-Naphthyl-a-naphthoin-imid, Imid des 
Di - a - naphthyl - a - naphthoyl - carbinols CaaHgaON = CjoH, • C( : NH) • C(CioH7)a • OH. B, Das 
Hydrobromid bildet sich aus 1 Mol Cyanameisensaure-methylester und 3 Mol a-Naphthyl- 
magnesiumbromid in kaltem Ather (Finger, Gavt,, J, pr, [2] 111, 69). — IjOsungsmittelfreie 
Krystalle (aus Benzol 4~ Petrol&ther) ; F; 160 — 151® (Zers.). Nadeln mit 1 HgO (aus Methanol); 
F: 136 — 138® (Zers.). — Bei langerem Erwarmen des Hydrats auf 105—110® wird etwas 
Animoniak abgespalten. Beim Erhitzen mit konz. Sauren erhalt man unter Abgabe von 
Ammoniak braune amorphe Produkte. — Die Salze sind loslich in Alkohol, Aceton, Nitro- 
benzol uiid Eisessig, unldslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. — C32H23ON 4- HCI. Hellgelbe 
Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 186— ICO® (Zers.). — CagHgaON -h HBr. Gelbo Stabchen 
(aus Eisessig 4- Nitrobenzol -H Ather). F: 205—210® (Zers.). — CsaH^gON 4- HNO3. Gelbe 
&y8talle (aus Alkohol +. Ather). F: 135— 136® (Zers.). — Pikrat C32H23ON 4-C0H3O7N3. Gelbo 
Nadeln (aus Alkohol 4* Ather). F: 165 — 166® (Zers.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C83H24O2. 

9 - Oxy -10” 0 x 0 -9- triphenylmethyl - dihydroanthracen , 10- Oxy-lO-tri- 
phenyhnethyl - anthron - (9), 10- Oxy -10- trityl - anthron -(9) C 33 H 24 O 2 

*^C{OH) C(CgH6)3. B. Durch Einw. von Tritylmagnesiumchlorid auf Anthrachinon 

in Ather (iNGOLD, Marshall, 80 c. 1926, 3087). — Prismen (aus Toluol). Schmilzt bei 183—190®. 
LOslich in konz. SchwefelsSure mit gelber Farbe. 

3 . Oxy-oxo-Verbindungen Cs 4 H 240 a. 

1.1.2B.3 - Pentaphenyl - cyclobutanol - (2) - on - (4)(? ) C 34 H 2 eOa = 

i'i- geringer Menge ueben anderen Produkten bei lang- 

samem Zusatz von 3,5 Mol Phenylmagnesiumbro^^iid-LOsung zu einer eiskalten 5therisohen 
Ldsung von Diphenylchloracetylchlorid und nachfolgendem Ifingerera Aufbewahren (McKenzie, 
Boyle, 80 c, 119, 1134, 1138). — Prismen (aus Benzol). F: 256,6 — 257,6®. Sohwer Iddich in 
Alkohol, Ather und Petrol&ther. [Ostbrtaq] 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Ozy-oxo-Verbindnngai CnH 2 n- 203 . 

1. Oxy-6x*-V«rbindang6ii 

l-Methyl-cyeloheiKandtol-fl.8)-on-(2) C,H„0, = H,C<Qg^^^g^>C(OH)-CH,. 

B. Beim Behandeln Ton 1.3*I>ibrom-l-niethyl-cyclohexanon-(2) mit l^dilauge* (Citsmako, O. 
56, 217). — Krystalle mit 2 H«0 (aus Alkohol). Gibt im Vakuum uber Schwefelaaure oa. 1 Mol 
Wasser ab, deo Rest bei 100^. Schmilzt bei ca. 150®. Schwer Idslich in Benzol, Ather und 
Bssigester. — liiefert beim Erhitzen auf ca. ^X)® sowie bei der Einw. von verd. Kalilange oder 
verd. Sohwefels&ure l>Methyl*cyclohexandion-(2.3). Gibt mit Ei8en(III)-chlorid keine F&rbung. 

2. Oxy-oxo-Varbindangtn Ci.H„0,. 

1-Methyl - l-lp.y-dioxy-propylJ-cycloheMmon-(2), y-[2-Oxo -1-methyt- 
eyclohexylj-propylenglykel Ci,H„0, = H,(:<^;(^^(CH,) CH, CH(OH) CH, OH. 

B, Bei der Oxydation von l-MethyM-allyl-cyclohexanon-(2) (E II 7, 73) mit Pennanganat 
in alkal. Ldsung, neben anderen Pi^ukten (Cornubbrt, Lb Bihan, Bl, [4] 48, 248; vgl. a. 
0., C, f. 172, 982; BL [4] 81, 098). — Krystalle (aus Ather). F: 103® (korr.) (C., Lb B.). — Gibt 
beim Erhitzen in Gegenwart von Bimsstein unter 17 mm Druck oder bei langsamer Destination 
unter 28 mm Druck 1 -Methyl -l-[d.y-oxido- propyl] -cyclohexanon-(2) und dessen Polymer© 
(Syst. Nr. 2460) (0., Lb B., BL [4] 48, 261, 253). Wasserabspaltung dutch Kochen mit Phenyl- 
iflocyanat in Ather + Petrolather ergibt polymeres l-Methyl-l-[^.y-oxido -propyl] -cyclo- 
hexanon-(2) und andere Produkte (C., C, r. 172, 983; BL [4] 81, 709). 


b) Ozy-ozo-Verbmdimgen CnH2n-4 03. 

1. Oxyroxo-Vtrbindungen C,Hj,0,. 

5-Methoxy-l-fonnyl-cyclohexanon-(2) bzw. 5-Methoxy-l-oxyniethylen-cyclohexanon-(2) 

C,H„0, = bzw. : ch • oh. 

B, Aus 4-Metho3y-cyclohexanon-(l), Isoamylformiat und Natriumathylat in Ather -f- 
Alkohol unter Eiskuhlung (Hblfbr, Hdv. 7, 963). — Flussig. Kpjo: 108—110®. Loslich in Wasser. 
Die w&flr. Ldsung gibt mit Eisen(III)-chlorid eine violette F&rbung. — Verwandelt sich beim 
Aufbewahren in ein rotes, sehr viscoses Ol. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol 2-Oxy-6-methoxy-cyclohexylcarbinol (E II 6, 1058). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CioHieO,. 

1 . 1 - Methyl -4- isaprQpyUcyclohexanoU(l )-dion-(2.3)y n-Menthanol-(l 
dion-(2^), 1-Oxy-buccocampher C„H„0, = (CH,),CH HC<^':^>C(OH) CH, 

bzw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Cusmano, Cattini, O, 54, 38o! — B. Neben dem 
Hydrat (s. u.) und anderen Produkten bei Einw. von Sauerstoff auf Buccocampher in wasser- 
halti^m Ather bei Gegenwart von Platinschwarz (Cu., G. 58, 160; Cu., Ca., G. 54, 383). Aus 
dem Hydmt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (Cu., G. 58, 161) oder beim Erhitzen mit 
Ldsungsmitteln (Cu., Ca., G. 54, 386). — Angenehm riechende Krystalle (aus verd. Methanol 
oder w&Or. Aceton). F: 76 — 76® (Cu.). Ist bei hdherer Temperatur fliichtig (Cu.). Ldslich in 
20%iger Kalilauge unter Salzbildung; wird aus der Ldsung dutch Kohlendioxyd gefftllt (Cu.). 
Die alkoh. Ldsung wird dutch Eisen(III)-chlorid violettschwarz gefarbt (Cu.). — Liefert beim 
Behandeln mit Bromwasserstoff in Ather Brombuccocampher (E II 7, 641) (Cu., Ca.). Liefert 
beim Erw&rmen mit Kalilauge auf dem Wasserbad e -Oxy- a -oxo-/?- isopropyl -dnanths&ure 
(E II 8, 617) sowie eine S&ure CiQHig 04 (F; 62®) (Cu., Ca.). Reagiert mit Phenylhydrazin, mit 
Semicarbazid imd mit Phenylisocyanat (Cu., Ca.). 

p-MenthaiiMol-(1.2.2)-on-(3), Hydrat des l-Oxy-buccocamphtrs C 10 H 18 O 4 = 

(CHj)jCH'HC<^^^_|[^Q^*^C(OH)*(^j(t). B, s. im voiangehenden Artikel. — Bl&ttchen 

( 1 ^ Essi^ter). F: 126® (Zers.) (Cusmano, G. 58, 161). Ldslich in siedendem Methanol und Essig- 
€«ter, schwer Idslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und Ather (Cu.). — Verwandelt sich beim 
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E>faitzen ttber den Schmelzpunkt in l-Ozy-buceocampher (Cir.); beim {Irwirmen mit Lbsungs* 
mitteln entsteht aufierdem noch e-0xy-«>ozo-/}-i8Opropyl-bnantb8fture (Cv., Cattini, O. 64, 3^). 

2. l-Methjfl-4-[it-oxy-iaopropylJ-cyclohexttndion~(2^}, p~MenU»anol-(8)- 

dion-(2.8), 8-Oxy-buccoeampher Ci^„0, = HO C(CH,), HC<^[7^^^>CH CH, 

bzw. desmotrope Fonnen. J5. Durch Reduktion von 1.8-Oxido-p-menthandion-(2.3) (Diketo- 
cioeol ; Syst. Nr. 2476) mit Zink und verd. Sohwefels&ure oder mit amalgamiertem Aluminium In 
feuchtem Ather (Cusmano, Massa» 0. 35, 143). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 78 — 79®. 
Schwer lOslich in Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, Ather und Aceton. Ldslich in Alkali- 
laugen. Fltichtig mit Wasserdampf. Gibt mit Ei8en(ni)-chlorid in Alkohol erst eine griine, dann 
eine violettschwarze F&rbung. — Reduziert ammoniakalisohe Silbemitrat-l45sung. Gibt mit 
Brom in feuchtem Ather ein aus Petrol&ther krystallisierendes Bromderivat. Gibt beim Behandeln 
mit Bromwasserstoff in Ather 2,3-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol (E II 6, 900). Ldefert beim 
Erw&rmen mit Kalilauge oder Barytwasser auf dem Wasserbad 1 -Methyl-cyclohexandion-(2.3) 
und Aceton; daneben entsteht 2-Methyl-cyclopentanol-(l)-carbons&ure-(l). 


c) Oxy-oxo-Vcrbindimgeii 

1. Oxy-oxo-Verbindungtn CsH^Os. 

OCCBr. 

2.4.4- Tribrotii-l-tnethoxy-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) CjHjOaBrj = i ^^7C 0 CHg. 

Br^O * CO*^ 

B. Neben 3.6.6-Tribrom-oyclopentantrion-(1.2.4) beim Erhitzen von Tetrabrom-cyclopenten-(l)- 
dion-(3.6) mit Methanol im Rohr auf 100® (Zincke, Weishaupt, A. 437, 91, 104). — Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 89 — 90®. Leicht ldslich in Alkohol und Methanol, fast unldshch in 
Wasser. — L5st sich in Alkalien langsam unter Zersetzung. Wird beim 
Erhitzen mit verd. Alkohol zu 3.6.6-Tribrom-cyc'opentantrion-(1.2.4) CBra 

verseift. Reagiert mit o-Phenylendiamin in Alkohol unter Bildung von I 1 I 

3 '. 3'. 5'- Tribrom - 4'- oxo- [cydopenteno-1 '.2' : 2.3-chinoxaUn] (s. neben- 
stehende Formel; Syst. Nr. 3670). 

OC • OBr 

2.4.4- Tribroni-l-3thoxy-cyc]openten-(l)-dion-(3.5) C,H508Br3 = i ^ 

Br^L ’ 

B, Analog der vorangehenden Verbindung (Zincke, Weishaupt, A, 437, 106). — Gelbstichige 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111 — 112®. Leicht ldslich in Alkohol und Methanol. 

2. Oxy-oxo-Virbindungen CeHeOs. 

4.5-Dichlor-l-methoxy-cyclohexen-(l)-dion-(3.6), Methoxychinondichlorid C^H^OjCl, = 

Behandeln von Methoxychinon (S. 265) mit Chlor in Chloro- 
form unter Kiihlung (Dimroth, Eber, Wbhr, A, 443, 147). — Gelbliche Blattchen (ausTetrachlor- 
kohlenstoff). — Spaltet leicht Chlorwasserstoff ab. Bei der Oxydation mit Bariumpermanganat 
entsteht dl-Dichlorbemsteins&ure. 

3. Oxy-oxo-Vtrbinduiig3n 

2 »3‘Dioxy^5 ^oxo^4*7^methylen-‘Ohtahydroinden^ 

4.7 - Methylen - hydrindundiol - (2.3) ~ on^(5)j Keto - 
dihydrodicyclopentadienglykol C10H14O3,, s. neben- 
stehende Formel. B, Aus Ketodihydrodicyclopentadienoxyd 
(Syst. Nr. 2462) beim Kochen mit sehr verdiinnter Salzsdure (Bergel, Widmank, A. 437, 
87). — Gelblicher Syrup. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C14H21O,. 

t Oxo -cyclohexyl] ^2 [I’-oxy’- 2 ^ 0 X 0 -- cyclohexyl J^dthan Ci4H,a03 — 

Constitution vgl. Dimroth, 

Rksik, Zrtzsch, B. 78 [1940], 1402; Manotch, *B. 74 [1941], 668, 660 Anm. 6. — B. Beim 
Erw&rmen von Cyclohexanon mit Fonnaldehyd-Ldsung und Methylaminhydroohlorid oder 
Dimethylaminhydrochlorid, neben anderen Produkten (Mannich, Braun, B. 58, 1876, 1877, 
1879). — Krystalle (aus Alkohol oder Ather). F: 149® (M., B.). — Gibt ein Semicarbazon. — 
Bis-phenylhydrazon F; 191® (M., B., B. 58, 1879). 


. CH(0HK 

1 CHa I ^HOH 

ItC^^ CH,/ 
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d) Osy-oso-VerMndiiiigai C„H 2 »_ 80 s. 

1. 8-Oxy-benxochinon-(lJ2) CJlfi,, Pormel I. 

(WaLSTim^H^, , 1 . mT^t ™ ^ Burpurogalliiunonomethylither (Syrt.Nr. 827) 

>7’ 4-Chlor-2-nitro8o-r*8orcln C,mo^a 
unter M M " NatriummethyiltSiS 

in Alkohol. ^ig und^Moh^ ’ Blittchen (aus verd. Alkohol). LOali^ 


OH 


,:0 

OH 


0 :r O: 


W* 


NO 

OH 


Cl 

IL 


OsK 


;0 

•OCH, 


Cl 

III. 


N.NOH 

r^.oH 

OjN.ls^.OCH® 


IV. 


V. 


2. 4-Oxtf.benxoehinon-{lJSJ CeHA. Fonnel VI. 

W<w-H0 CVH.(,O),N 0H I am 

Die stabile brauneelbe bis ceC .,T 2L ’i i!?’”’ f <H 232; El 697). 

t2] 70. 337; H 232) werden Ion HodL^I^S Eisknach y. pi. 

oximformen aufgefaBt. Eine dritte brauno Fnrm c V* i stereoisomere Chinon- 

85, 1484), die von 138 o (Hkkrioh, Rhodius, 

angesprocben wird, sehen Hodgson, Moork aL ^ ® verunremigte stabile Form 

einer LOsung von Resorcinmonomethvlather in vorH llurch Behandeln 

Schwefelsfiure unterhalb O" (Hodgson ^ay ,Soc 182^ 

verd. Salpeterefture odor mit Wa^mtoffl^mxwl <^^ydation mit 

resorcin-l-mcthylather (H., Cl.). P® 7 >n Gegenwart von Ei8en(II)-8ulfat 4-Nitro- 


:0 


NOH 

i:0 


NO 


NOH 

O'" ''■O" “'6 


OH 

VI. 


OCHs 

VII. 


NO 

Clr^OH 


OOHa 

VIII. 


OCH, 
IX. 


OOHa 
X. 


l-methyI8thef , 5-ChIo * 4-nifroso^*loxv-anisol' *C II (/nci'**F ^ ' i''’t y I ' ' ''esotcin- 

Behandelnvoninverd.NatroXVe «l6li35&]i: i^£^ I? IT’ X- Seim 

nitrit und verd. SchwefelsaureS" Ihod^n ?wl?r Natrium- 

(aus Methanol). F: 132“ (Zcrs.). Unloslich in Pptrol»t>.pr = k ^ i ~ Tiefgrune Nadeln 
und Tetrachlorkohlenstoff, leicht inlcoC ItW 

Natronlauge mit griinerFarbe Gibt mit konz S^bw^f i - • ^ i Lost sicli m 10%iger wafiriger 

durch heiBi kon^e^rierte Ssaum unSe “ WM 

<o!l ^Aii" iTl^n 0-^V (T^OB 

6.Anilmo-2.oxy.p.chinon (sist N^s™ 



bis 771] 


SII8 

265 


H8, m^m 

OXYCHINON 


Mengen Aposa&anon (Fomel I ; Syst. Nr. 351 3) und wenig Fluorindin (Formel II ; Syst. Nr. 4030) ; 
bei raschem Erhitasen mit 2- Amino-phenol in Eisessig entstehen viel Triphendioxazin (Formel III ; 
Syst. Nr. 4633), Spuren Phenazoxon (Formel IV ; Syst. Nr. 4225) und ein in verd. Natronlauge 





H 


mit rotbraunerFarbe IdsliohesProdukt (K.,Ch.). Liefert mit Naphthylendiamin-(1.2)-hydroohlorid 
und Natriumacetat in Essigs&ure wenig 6-Oxy-1.2-benzo-pbenazin (Formel V; Syst. Nr. 3516) 
und in Laugen unlOsliche dunkelrote E^stalle (Kbhbmann, Chbepillod, Hdv, 1, 976). Gibt 
mit o-Phenylendiamin in Eisessig unter Kiihlung in guter Ausbeute 2-Oxy-phenazin (Formel VI) 
und wenig Fluorindin, mit 3.4-Diamino-toluolhydroohlorid und Natriumacetat in Essigsauro 
wenig 6(oder 7)-Oxy-2-methyl-phenazm (K., Ch.). Liefert beini Aufbewahren mit 4-Nitro- 
phenylendiamin-(1.2) in Eisessig 7-Nitro-2-oxy-phenazin, 6-Nitro-2-oxy-phenazin, 2-Oxy-benzo- 
chinon-(1.4)-[4(ocler 5)-nitro-2-amino-anil]-(4)(Sy8t. Nr. 1765) und andere Produkte(K., Haknny, 
Helv, 8, 677). 

cxx^:o V. cX:o°“ 

2 - Methoxy - benzochinon -(1.4), Methoxychinon C 7 H «03 = O : C,H3(0 • CHs) : O (H 234 ; 
E I 599). B. Durch Oxydation von Oxyhydrochinon-2-methyl&ther mit Chromsaure (Dimroth, 
Ebbb, Wbhr, a. 446, 147). Dutch Oxydation von 2-Methoxy-4-amino-phenol mit verd. Chrom- 
s&uremischung in der Kd.ite (Kbhrmann, Hoehn, Hdv. 8, 221). Beim Erhitzen von 2-Meth- 
oxy-benzochinon-(1.4)-imid-(4) in verdiinnter schwefelsaurer I^dsung (K., H.). Aus 4-Oxy- 
3 - methoxy - styrol, besser aus dem Acetat oder dem Methylather ^eser Verbindung und 
Salpetersfture (D: 1,2) unter Kiihlung (Fromm, A, 456, 177). — F: 144 — 145° (D., E., W.). 


VII. 0j’°® 


viri. 


NCOCHs 


:0 


NHOOOHs 


2 - Oxy - benzochinon -(1.4)- acetimid - (4) bzw. 

4-Acetanilno-benzochinon-(1.2) CgH^OgN, Formel VII 
bzw. VIII. B, Aus 4-Acetamino-brenzcatechindiacetat 
dutch Verseifung und anschlieOende Oxydation mit 
Chromsaure bei 0° (Kehrmann, Hoehn, Helv, 8, 

219). — Rotbraune Nadeln. Zersetzt sich zwischen 
170° und 180°. LOsIich in kaltem Wasser mit orangeroter Farbe, leicht loslich in AJkohol und 
Eisessig, sohwer in At her. Benzol und Chloroform (K., H.). — Zersetzt sich rasch beim Kochen 
mit Wasser (K., H.). Liefert mit Anilin in Alkohol bei ca. 50° 2.5-Dianilino-benzoohinon-(1.4)- 
anil-(l) (Syst. Nr. 1874) (Hoehn, Helv. 8, 279). Liefert beim Aufbewahren mit o-Phenylen- 
diamin in Eisessig imd nachfolgenden Versetzen mit 10%iger Schwefclsaure wenig 2-Amino- 
phenazin und ein in Benzol unldsliches dunkelbraunes Produkt (K., H.), Beim Aufbewahren 
mit 2 -Amino-phenol in Eisessig -\~ verd. Schw’efelsaure entsteht nebcn Triphendioxazin sehr 
wenig Phenoxazin (K., H.). 

2-Methoxy-benzochinon-(1.4)- imid-(4) C^H-OjN, Formel IX. B. Beim Schiitteln von 
4-Amino-brenzcateohin-2-methylather mit Silberoxyd und wasserfreiem Na trium sulfa t in Ather 
(Kehrmann, Hoehn, Helv. 8, 221). — Hellgelbe Krystalle (aus Ather). F: 95° (Zers.). Dio 
Losungen in Ather, Benzol und Chloroform sind hellgclb. Ldst sich in verd. Mineralsauren mit 
intensiv gelber Farbe, in konz. Schwefelsaure mehr rotlich. — 1st an troekeiier Luft zieralich 
bcstiindig und wird erst nach einigen Wochcn an der Oberflachc braunlicli. 


O 


NOH 


NOH 


OH 


IX. 


O.CH 3 


. Q-«» X.. Q- x„. Q,„ 


HH 


OH 


NO 


2- Oxy -benzochinon -(1.4)- oxiin-(l) bzw. 4- Oxy- benzochinon -(1.2)- oxim-(l) bzw 
4-Nitroso-re80rcin C^HgOaN, Formel X bzw. XI oder XII (H 235). Zur Diust(*llung aus Resorcin 
und Isoamylnitrit vgl. noch Fabrb, A. ch. [9] 18, 68. — Braunliclie Nadeln (aus siedeiideni 
Chloroform), gelbe wasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol). Loslich in AJkoliol, Aceton und 
siedendem Chloroform, schwer loslich in Ather und Wasser (Fa.). — Liefert bei der Oxydation 
mit WasserstoHperoxyd in alkal. Losung 4-Nitro-resorcin (Gilbert, Laxton, Prideaux, 80 c. 
1927, 2301). Gibt mit Isoamylnitrit in Natriumraethylat-LOeung unt^r Kiihlung 2.4-Dinitroso- 
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resorcin (Fa.). Gibt mit Plienylglyoin eine rote F&rbiing, mit Proteinen braune bis rotbrsnne 
Fftrbongen (Coopbb, Fobstnsb, J. 8oc, chem, Ind. 46 [1926], 96 T). — Wirkt bacterioid gegen- 
iiber Bac. coli communis (Coo., Fo., Biochem , «/. 18, 942). 

2- Oxy-befizochinon-(1*4)*^h^ooxini-(l)- S- f4-chlor-2-fiitro-phenylfttlierL 4-Chlor* 
2-nitrophenyl-2'-oxychinon8chwefelimin Ci,Hy 04 N 2 C 18 , Formel I. Das Mol.-Gew. ist 
in Bchmdsend^ Campher bestimmt. — B. Ana S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-N-[2.4-diaxy-phenyl]- 
thiohydroxylamin beim Schiitteln mit 30%igem Wasserstoffperozyd in Ather oder [als complexes 
Ohrom(in)- 8 a]z] beim Behandeln mitNatriumdicbromat inEisessig (GEBAirBB>FthjNBOO, Beatty, 
Am. Soc. 49, 13^). — Liefert bei der reduzierenden Acetylierung mit Zinkstaub und Acetanhydrid 
in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 5-Chlor‘2-methyl-benzthiazol KSyst. Nr. 4195) 
und 4-Diacetamino-re8orcin>diacetat (Syst. Nr. 1869). — F&rbt chromgebeizte WoUe braun. — 
Komplezes Ghrom(IIl)* 8 alz. Braun, amorph (aus Pyridin -f Ligroin). Schwer Idslich in 
Alkohol, Aoeton und Essigester. 

KOt N OH N OH o 

'•oO-'oVOc "'O'” "'-O" n-. -Q— 

NCOCH, NHCOCHs *6 

2-Oxy<^benzo€hinon-(1.4)-acetimid-(4)-oxim-(l ) bzw. 4-Acetaniino-bcfizochinofi-(1.2)- 
exiffi-(l) CgHgOsN,, Formel II bzw. III. B. Aus 2-Oxy-benzochinon-(1.4)-aoetimid-(4) imd 
Hydroxylaminsulfat in 15 %iger Schwefels&ure (Kehkmann, Hobhn, Hdv. 8 , 2^). — 
Existiert in zwei Formen: Braunrote Form. Braunrote Flocken. Ziersetzt sich bei ca. 176®. 
Die L5Bung in Alkohol ist gelblichrot. Ldst sich leicht und schnell in kalter Natronlauge. Gibt 
beim Umkiystallisieren aus Benzol die grune Form. — GruneForm. Dunkelgriine bis schwarze 
Krystalle (aus Benzol). Ldst sich in heiBem Benzol gelblichgrtin. LOst sich in kalter Natronlauge 
nur langsam; beim AnsAuern der Ldsung fkllt die braunrote Modifikation. Gibt beim Erhitzeii 
auf 115 — 120® die braunrote Form. — Liefert bei der Reduktion mit Zmn(II)-chlorid und Salz- 
sfture 2.5-Diamino-phenol. 


6-Chlor-2-[2.4.6-trichfor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) C 12 H 4 O 8 CI 4 , Formel IV. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Oxydation von 2.4.6>'D[ichlor-phenol mit Chromtrioxyd 
in Eisessig bei 30 — 40® (Hunteb, Morse, Am. 80 c. 48, 1619; vgl. Lino, Soc. 61 [1892], 559) 
Oder mit Bleidioxyd in Benzol oder Eisessig (H., M.). — ^Ibliohe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 134 — 136®. UnlOslich in kaltem Ligroin, schwer Idslich in kaltem Alkohol, Ather und 
Eisessig, sonst sehr leicht Idslich. Ldst sich langsam in w& 6 r. Alkalien unter Zersetzung. — 
Wird durch Schwefeldioxyd in w&Br. Aceton zu 6-Chlor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-hydrochinon 
(E II 6 , 1072) reduziert. Liefert beim Erhitzen mit 0,6 Mol Anilin und etwas konz. Salzsaure 
in Alkohol 6-Chlor-6-anilino-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) und wenig 6 -Chlor- 
2-[2.4.6>trichlor>phenoxy]-hydrochinon; mit tiberschussigem Anilin in heifiem Alkohol entstehen 
6-Chlor-2.6-dianilino-benzochinon-(1.4) (Syst. Nr. 1874) und 2.4.6-Trichlor-phenol. 

3.5.6-Trich]or-2-oxy-benzo€hinon-( 1 ,4) , Trichloroxychinon CgHOaCla = O : C 4 Cl 3 (OH) : O 
(H 238). B. Neben Tetrachlor-cyclopenten-(l) •dion-(3.5) beim Erhitzen von 1.2.6.6-Tetra- 
chlor-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) imXylolbad (ZiNCKE, Weishaupt, A. 487, 95). — F; 192 — 194®. 
— Beim Behandeln mit Chlor entsteht 1.2.5.5-Tetrachlor-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6). 


H 238, Z. 23 — 24 v. o. stait ,,UexaMor -o~chi 7 io 7 n<mo~ 
mdhylhemicLceialbrenzcatechiTidther** lies „ Hexachlor - o - chino- 
brenzcaiechindtker-his-m^momethylacetal^*; die Formel ist durch 
die nebenstehende zu ersetzen. 


Cl- 

Cl- 


Cl 


Cl 


-o- ^CCl^ ^OH 

I I'^O-CH, 

"^CCl^^O -CHg 


3.5.6-Trlbroni-2-oxy-benzochlnon-(1.4), Tribrotnoxychinon CeHOgBrs^^ 0 :CgBr 3 ( 0 H ):0 
(H 240). B. Neben Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) beim Erhitzen von 1.2.6.6-Tetrabrom- 
cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) ftir sich oder in Wasser (Zincke, Weishaupt, A. 487, 97). — Gelbrote 
Bl&ttchen oder dunkelrote Krystalle (aus Benzol). F: 210®. Schwer Idslich in Wasser mit 
violetter Farbe, die auf Zusatz von MineralsAuren verschwindet. Die Ldsungen in Ammoniak. 
Sodaldsung und verd. Alkalien sind tiefviolett. — Schweflige S&ure reduziert zu Tribrom< 
oxyhydrochinon (E II 6 , 1072). Bei l&ngerer Einw. von Alkali entsteht Bromanils 8 ure (Syst. 
Nr. 798). Mit Calciumhypobromit in essigsaurer Ldsung bildet sich Tetrabrom-cyclopenten-(l)- 
dion-(3.5). 

,,CtiinofithiosulfonsItire<< C 4 H 4 O 3 S 3 = 0 :C«H,(S*S 03 H ):0 (H 240). Durch Kcmden- 
sation mit aromatischen Aminen entstehen schwefelhaltige Ktipenfarbstoffe (Hdchster Farbw., 
D.R.P. 362467; C. 1323 ll, 1117; Frdl. 14, 1052; Tgl. a. D.B.P. 366734; 0. IMS IV, 292; 
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FrdL 14, 1064). — Kaliumsalz KCgHsO^Si. Gelbe Nadeln. Die w&Br. LOsung farbt sich mit 
wenig Anilin rot, mit grdOeren Mengen gelb unter Bildung eines amorphen gelben Nieder- 
scblage^ der sioh in verd, Natronlauge mit brauner, in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe 
lost (Heller, J. pr, [2] 108, 272). 


2. Ox|-oxo-Vtrliiiiduii|oii C,H«08« 

1. 2*3^Dioxy^henzaldehydf o-Protocatechualdehyd C7H8O8, s. neben- CHO 
8tehende Formel (H 240; E I 600). Liefert mit Glycylglycinathylester in Alkohol 
[2.3-jKoxy-benzyliden]-glycylglj^cin&thylester (Gerngross, Bio , Z, 108, 90; Z,ang. 1 


O CF, 


[2.3-Dioxy-benzylidenj-glycylglycmatnylester (IxERNGROSS, mo, Zj, 

€h, 83, 137). — Farbt Hautpulver goldgelb; bcsitzt Gerbwirkung. 

2-Oxy-3-methoxy-bcnzaIdehyd, 3-Methoxy-salicylaldehyd , 0 - Vanillin C^HgOa = CH3*0* 
CgH8(OH)*CHO (H 240; E I 600). B, In geringer Menge beim Erwarmen von Guajacol mit 
Trichloressigs&ure und Natronlauge auf 100® (van Alphen, B, 46, 146). In geringer Menge beim 
Erhitzen von Guajacol mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 210® und Kochen des Reaktions- 
produktes mit Natronlauge (Shoesmith, Haldane, 80 c, 126, 2406). Durch Hydrierung von 
3 - Methoxy - 2 - carbomethoxyoxy - benzoylchlorid in Gegenwart von Palladium - Bariumsulfat 
in Toluol bei 110® und folgende Verseifung mit waUrig-alkoholischer Natronlauge (Maut:^er, 
J, pr, [2] 112, 62). Keinigung durch Gberftihrung in 2.2'.2"-Trioxy-3.3'.3"-trimethoxy-hydro- 
benzamid: Pichon, Bl, [4] 46, 629. — Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Salzs&ure 
und Natrium&thylat-Ldsung : Waljaschko, HC. 68, 813; C. 1927 I, 1126. Adsorption durch 
Hautpulver: Gbrnoross, Bio,Z, 108, 95. 

In 72%igem Alkohol geldstes o-Vanillin greift Magnesium, Zink, Eisen, Kobalt und 
Kupfer an (Zetzsche, Silbermann, Vikli, Hdv, 8, 698). Die Natrium verbindung liefert bei 
allmahlieher Eiiiw. von Chlordimethylather in Toluol unter starker Kiihlung geringe Mengen 
3-Methoxy-2-methoxymethoxy-benzaldehyd (S. 268) (Pauly, Wascher, B. 66, 607). o-Vanillin 
liefert mit Aoeton und verd. Natronlauge bei gew6hnlicher Temperatur 2-Oxy-3-methoxy- 
benzylidenaceton (S. 326) (Nomura, Nozawa, Set, Rep, TdhoJcu Univ, 7, 88; C, i921 1, 1017; 
McGookin, Sinclair, Soc, 1926, 1678). Liefert mit Glycylglycinathylester in absol. Alkohol 
N-[2-Oxy-3-methoxy-benzyliden]-glycylglycmathyle8ter (Gerngross, Bio,Z, 108, 89; Z,ang,Ch. 
33, 137). Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung aquimolekularer Mengen o-Vanillin 
und 4.6-Benzo-cumaranon in Ather oder in Alkohol entsteht 2-[2-Oxy-3-methoxy-benzyliden]- 
4.5-benzo-cumaranon (Syst. Nr. 2539), in Eisessig-Losung bei 50® entsteht das Pyryliumsalz der 
nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2726) (RiDGWAy, Robinson, 

Soc, 126, 221). o-Vanillin kondensiert sich mit Homophthal- 
haureimid in Alkohol oder Essigsaure bei Gegenwart von Di- 
athylamin oder Chlor\iasserstoff zu a-[2-Oxy-3-methoxy-l)enzy- 
liden]-homophthalsaureimid (Syst. Nr. 3241) (A. Meyer, C. r. 

186, 1216). 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 217 — 218® (Mautiiner, J,pr, [2] 112, 63). — 
Ei8en(II)-Salz. Grtiner Niederschlag. F: 156 — 158® (Zetzsche, Silbermann, Vieli, Helv, 8, 
601). Unldslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. 

2.3-Dlmethoxy-benzaldehyd, 0 - Vanillin -methylXther, 0 - Veratrumaldehyd CaHjoGg = 
(CH3*0)2C,H3*CH0 (E I 601). B, Durch Hydrierung von 2.3 - Dimethoxy - benzoylchlorid in 
Gegenwart von Palladium - Bariumsulfat in Xylol bei 140® (Mauthner, J.pr, [2] 112, 64). 
Aus 2-Oxy- 3-methoxy- benzaldehyd und Dimethylsulfat in heiBer verdiinnter Natronlauge 
(Spath, Mosettig, a, 433, 144) oder methylalkoholischer Kalilauge (Haworth, Perkin, Soc, 
127, 1437). — Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig 6-Brom-2.3-dimethoxy-benzaldehyd 
(Davies, Soc, 123, 1579, 1586). Gibt beim Eintragen in Salpetersaure (D: 1,42) unter Kiihlung 
ein Gemisch von 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd und 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd 
(Perkin, Robinson, Stoyle, Soc. 126, 2367; vgl. P., R., ^S'oe. 106 [1914], 2389); das gleiche 
Gemisch entsteht auch beim Erwarmen mit Salpeters&ure in Eisessig auf dem Wasserbad 
(Da., Soc. 123, 1577, 1684). Beim Aufbewahren von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit alkoh. 
Kalilauge bei gewdhnlicher Temperatur bildet sich auBer 2.3-Dimethoxy-benzylalkohol und 
2.3-Dimethoxy-benzoes&ure (E I 601) auch 2.3-Dimethoxy-zimtsaure (P., St., Soc, 123, 3173, 
3174). Liefert mit 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und wenig Piperidin bei 110® 2-Nitro- 
2'.3'-dimethoxy-4-cyan-8tilben (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 206). 

Das d-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 205—206® (Mauthner, J.pr. [2] 112, 64). 

2 - Oxy- 3 -Xthoxy- benzaldehyd, S-Athoxy-sallcylaldehyd CaHioOg — CjH6-0*CaH3(0H)* 
OHO. Stark riechende, heUgelbe Nadeln. F; 64—66®; Kp^a^: 263 — 264® (geringe Zersetzung) 
(Davies, Soc. 128, 1687). Mit Wasserdampf ROchtig (D.). Leicht Idslich in organischen L6sungs- 
mitteln, schwer in Wasser mit deutlicher gelber Farbe (D.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eiaen- 
ehlorid eine indigoblaue Farbung (D.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,42) 
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in EiseMig bei 10 — 20*^ 6-Nitro*2-oxy-3-ftthoxy-beiizaldehyd (D.). Bei der Einw. von Brom 
in EiseBsig entsieht eine bei 250® scbmelzende* in Eiseseig, Methanol und Aoeton schwer 
Idsliche Verbindung; in Gegenwart von Natriumacetat erbllt man 5-Brom-2-oxy-3-&thoxy- 
benzaldehyd (D.). Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 2-Oxy>3-&tboxy-benz> 
aldehyd und Cyclobexanon in Ather entsteht 5-Athoxy-4-[2-oxy-3-ftthoxy-benzyliden]-l .2.3.4- 
tetrahydro-xanthyliumchlorid (Syst. Nr. 2445) (Ridoway, Robinson, 80 c, 126, 218). Bei der 
analogenUmsetzung mit Acetophenon oder co-Brom-acOtopbenon in Ei^essig erb&lt man S-Athox^^- 
2-pheny]-benzopyryliumcblorid (Syst. Nr. 2406) (Ri., Ro., 80 c. 126, 216). 

3 - Mcthoxy - 2 - ithoxy-benzaklehyd C|o]^,Os = CH,*0*CeH,(0*CtHs)*CH0. B. Beim 
Kochen von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldebyd mit Atbyljodid in w&Brig-alkoboliBcber Natronlauge 
(Davies, Rubxnstein, 80 c, 123, 2846). — Fltissigkeit, die bei 0® zu Nadeln erstarrt (D., R.). 
Riecbt stecbend und reizt zumNiesen (D., R.). Kpig: 140® (D., R.). — Zersetzt sich teilweise bei 
der Destination unter ^wOhnlicbem Druok ; das Destillat gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
blaue Fftrbung (D., R.). Wird durch Permanganat in alkal. LOsung zu 3-Metboxy-2-&thoxy-benzoe- 
sfture oxydiert (Reichstein, Hdv, 10, 397). Liefert bei der ESaw. von Salpeters&ure (D: 1,42) 
bei 0® 6-Nitro-3-methoxy-2-athoxy-benzaldehyd und 6-Nitro-3-metboxy-2-&thoxy-benzaldehyd, 
viellcicht aucb geringe Mengen .4-Nitro-3-metboxy-2-atboxy-benzaldehyd (Rubenstkin, 80 c, 
127, 2268; D., R.). Beim Bebandeln mit Brom in Eisessig entsteht 6-Brom‘3-methoxy-2-&tboxy' 
benzaldebyd (Davies, Rubenstein, 80 c. 128, 2847). — Phenylhydrazon. Prismen. F: 122® 
(D., R.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. Orangerote Nadeln. F: 192® (D., R.). 

2 - Meihoxy - 3 - ithoxy - benzaldebyd CioHuOg = C2H5 0 CeHg(0*CH3)-CH0. B. Beim 
Kocben von 3-Atboxv-8alicylaldebyd mit Dimetbylsulfat in methylalkoholisch-w&Briger Natron- 
lauge (Davies, 80 c. 128, 1589). — Nadeln (aus Wasser). F: 45® (D.). Mit Wasserdampf fliichtig. 
Schwer Idslich in Wasser. Die Dampfe reizen zum Niesen. — Gebt beim Erhitzen mit 10%iger 
Kaliumpermanganat-LOsung und Kaliumcarbonat-LOsung in 2-Metboxy-3-athoxy-benzoesaure 
liber (D.). Liefert beim Bebandeln mit Salpetersaure (D: 1,42) 5-Nitro-2-methoxy-3-&thoxy- 
benzaldehyd und 6-Nitro-2-metlioxy-3-athoxy-benzaldehyd (nachgewiesen durch Oxydation 
und durch Indigobildung) (D.; D., Rubenstein, 80 c, 128, 2844). 

2.3 - Diithoxy - benzaldebyd CnHigOg = (C2H5*0)2CgH3-CH0. B, Aus 3-Athoxy-salicyI- 
aldehyd und Atbyljodid in siedender alkohoHsch-waBriger Natronlauge (Davies, Rubenstein, 
80 c, 128, 2847). — Scharf riechende Flussigkeit. Kpg,: 169® (D., R.). — Liefert bei der Einw. 
von Salpetersaure (D: 1,42) bei 0® 5-Nitro-2.3-diftthoxy -benzaldebyd, 6-Nitro-2.3-diathoxy- 
benzaldehyd, vielleicht auch geringe Mengen 4-Nitro-2.3-di&thoxy-benzaldehyd (R., 80 c, 127, 
2268, 2269; vgl. D., R.). Gibt beim Bebandeln mit Brom in Eisessig 5-Brom-2.3-di&thoxy-benz- 
aldehyd (D., R.). 

3 -Metboxy- 2 -metboxymetboxy- benzaldebyd CioH^Og = CH 3-0 CH 2-0 CeH 3 ( 0 »CH 3 )* 
CHO. R. In geriiiger Menge durch allmfthliche Einw. voo Chlordimethylather auf die Natrium- 
verbindung des S-Methoxy-salicylaldehyds in Toluol unter starker Kiihlung (Pauly, WIschek, 
R. 66, 607). ~~ Tafeln (aus Petrolather). F: 56®; Kp*: 128—130® (P., W.). Leicht loslich in 
Alkoliol, Ather und Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin und Wasser. — Durch Kondensation 
mit Acetaldehyd in verdtinnter waBrig-alkoholischerKalilauge bei 65 — 68® erbalt man 3-Methoxy- 
2-methoxyraethoxy-zimtaldehyd (P., W.; vgl. P., Fbuerstein, B. 62, 303 Anm. 18). 

3-Mcthoxy-2-acetoxy- benzaldebyd C10H10O4 = (CH3 CO O)(CHs O)CeH3 CHO (El 601 . 
Wird durch Salpetersaure nicht nitriert, sondem hydrolysiert und oxydiert (Davies, 80 c, 123, 1584) . 

3 - Metboxy - 2 - carbomethoxyoxy - benzaldebyd C 10 H 10 O 5 = (CH 3 •OaC O)(CH 3 0)03113 • 
CHO (E I 602). B, Durch Hydrierung von 3 - Methoxy - 2 - carbomethoxyoxy - benzoylchlorid 
in Gegenwart von Palladium -Bariumsulf at in Toluol bei 110® (Mauthneb, J. pr. [2] 112, 62). 

2.3 - Dimetboxy - benzaldebyd - dimetbylacetal CiiH,e 04 = (CH 3 0 ) 2 CeH 3 CH(0 CH 3 ) 2 . 
B. In geringer Menge durch Einw. von Dimetbylsulfat auf 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd in 
methylalkoholischcr Kalilauge, neben 2.3-Dimethoxy-beiizaldehyd (Haworth, Perkin, 80 c. 
127, 1437). — 01. Kpi,: 134—136®. 

(2.3 - Dioxy - benzyliden] - glycylglycindthylcster CisH^OgNa = (HO)aC 3 H 3 CH:N CH 2 - 
CO ' N H • CHa* CO2 * CgHj. B, Aus 2.3-Dioxy -benzaldebyd und Glycylglycinathylester in Alkohol 
(Gkrngross, Bio, Z. 108, 90; Z, ang, Ch, 88, 137). — Goldgelbe Platten (aus Alkohol). F: 120,5®. 
Leicht Idslich in Aceton, Athylacetat und Eisessig, schwer in Ather, unlodich in Petrolather. — 
Unbestandig gegen siedendes Wasser und gegcn Sauren. 

2- 0 xy-S-mcthoxy-benzaldimid, 0 - Vanillin-imid CgHaO jN = CHg • O • CeH3(OH) • CH : NH. B. 
Das Kupfersalz bildet sich durch Einw. von alkoh. Ammoniak und gesattigter Kupferacetat- 
Lcisung auf o- Vanillin in Alkohol, ferner aus dem Kupfersalz des o-Vanillins und alkoh. Ammoniak 
(PiCHON, Bl, [4] 46, 530). — Cu(CgHg02N)j. Griine Krystalle (aus Chloroform). F; 192®. — 
Ni(C8H802N)3. Braune Nadeln (aus Chloroform). F: 3^7®. — Co(C 8H802 N)b. Griine Nadeln. 
F; 278®. — CoiCgHgOjNla. Schwarzes Pulver. F: 177®. 
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2-Oxy-3-fnethoxy-b«nzaldehyd-inethyllfiiW, o-Vanlllin-mcthyUfiiid CtHuOjN ^CHj-O- 
C-H3(0H)‘CH:N*CH5. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoBkopisoh beatimmt. — B, Aus o-VanHlin 
und Methylamin in Alkohol (Piohon, BZ. [4] 45, 633). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 77®. — 
Natriumsalz. Hellgelb. Sehr unbest&ndig. — CJu(C*HioO,N)j. Dunkelgrune Bl&ttoben 
(aus Benzol). F: 207®. Unldslich in Wasser. Wird durch S&uren unter Bildung von o*Vanillm 
zersetzt. 

|2-Oxy-3-niethoxy-benzy]iden1-g]ycyfglycinllthylester C,4Hi805N, = CH3*0‘CeH8(0H)‘ 
GHrN-CHa’CO'NH'CHj'COj'CjHs. B. Aus o -Vanillin und Glycylglycinathylester in absol. 
Alkohol ((^BRNOROSS, Bio, Z , 108, 89; Z , ang , Ch . 88, 137). — Gelbo Nadeln (aus Alkohol). 
F; 118®, Ldst sich in Wasser mit griinlichgelber Farbe und sohwach saurer Keaktion. Zersetzt 
sich bei l&ngerem Kochen der waBr. LOsung. 

2 - Oxy - 3 - methoxy - benzyliden - bis - dimethylamin CigHjoOjNa = CH 3 *O C 8 H 3 (OH)- 
CH[N(CH 3 ) 2 ] 8 . B, Das Kupfersalz bildet sich durch Einw. von Dimethylamin und Kupferacetat 
in Alkohol auf o- Vanillin (Pichon, Bl. [4] 45, 533). — Cu(CijHi80aN2)2. Dunkelgrune Krystalle 
{aus Chloroform). F: 236®. 

2.2',2"-Trloxy-3.3'.3"-triincthoxy-hydrobenzaiiiid, o-VanilHn-hydratnid Cj4H240eN2 = 

[CH8-0*CeH8{0H) • CH: NjjCH • C 6 H 3 (OH) • O • CHj. B, Aus o-VaniUin und der berechneten 
Menge Ammoniak in Alkohol (Pichon, BL [4] 45, 629). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 158®. UnlOslich in Wasser, schwer Idslich in Ather und kaltem Benzol, Iftslich in heiBem 
Benzol. — Wird durch wftBr. Alkalien oder S&uren in o-Vanillin und Ammoniak gespalten. — 
Hydrochlorid C 24 H 24 O 4 N 2 -f HCl. Gelbliches Pulver. Zersetzt sich an der Luft langsam, in 
Wasser sofort. — Pikrat. Krystalle. F: 188®. Schwer lOslich in kaltem Benzol. 

2.3.2^3^2'^3^^-Hexan1ethoxy-hydrobenzafnid, o-Veratrutnaldehyd-hydramid CsvEgoOeN^ 
= [(CH 3 - 0 ) 2 C 3 H 3 *CH:N] 2 CH*C 4 H 8 ( 0 *CH 3 ) 2 . B, Aus o-Veratrumaldehyd und der berechneten 
Menge Ammoniak in Alkohol (Pichon, BL [4] 45, 630). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 116®. — 
C 27 H 30 O 4 N 2 -f HCl. Pulver. LOslich in Wasser unter Zersetzung. 

2 - Oxy - 3 - methoxy - benzaldoxim, 0 -VanllHnoxim CgHjCjN = CHj • 0 • CgHjCOH) • CH : N • 
OH (E I 602). F: 123® (Mauthner, J. pr. [2] 112, 63). 

2.3-Dimethoxy-benzaldoxim, o-VeratrumaldoxIm C^HnOsN == (CH 3 0)2C3H8 CH:N-0H 
(El 602), F: 98 — 99® (Mafthner, J. pr. [2] 112, 64). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat 2.3-Dimethoxy-benzonitril (Baker, Eastwood, 80 c, 1029, 2907). 


5-Brom-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 703 Br, Formel I (E I 602). Zur Konstitution 
vgl. Davies, 80 c, 128, 1679. 

5-Brom-2.3-dimethoxy-benzaldehyd CgH^OaBr, Formel IT. B, Beim Kochen von 5-Brom- 
2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und w&Briger oder wftB 'gmethylalkoholischer 
Natronlauge (Davies, 80 c, 128, 1686). Beim Behandeln von 2. 3-Dime thoxy-benzaldehyd mit 
Brom in Eisessig bei 10 — 20® (D.). — Nadeln (aus Methanol). F: 81®. — Gcht beim Erhitzen 
mit Kaliumpermanganat-L6sung in Gegenwart von Magnesiumsulfat in 6-Brom-2.3-dimethoxy- 
benzccf&uro tiber. Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42) bei 10 — 20® 5-Brom-6-nitro- 
2,3-dimethoxy-benzaldehyd. 
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5-Brom-2-oxy-3-8thoxy-benzaldehyd CgH^OgBr, Formel III. B, Beim Behandeln von 
3-Athoxy-salicylaldehyd mit Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat bei 10 — 20® 
(Davies, 80 c. 128, 1692). — Gelbo Nadeln (aus Alkohol). F: 94®. Schwer loslich in kaltem, 
leicht in heiBem Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. L6sung cine blaue Farbung. — Gibt 
ein rotes 4-Nitro-phenylhydrazon. 

5-Brom-3-methoxy-2-&thoxy-benzaldehyd CioHuOaBr, Formel IV. B. Beim Behandeln 
von 3-Methoxy-2-&thoxy-benzaldehyd mit Brom in Eisessig (Davies, Rubenstbin, 80 c, 128, 
2847). Aus 6-Brom-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd und p-Toluolsulfonsaureathylester in waBrig- 
alkoholischer Natronlauge (D., R.). — Nadeln. F: 84,6®. 

5-Brom-2-mcthoxy-3-athoxy-benzaIdehyd C^oHiiOgBr, Formel V. B. Beim Behandeln 
von 5-Brom-2-oxy-3-&thoxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat in methylalkohoHscher L6sung 
(Davies, 80 c, 128, 1693). Bei langerer Einw. von Brom auf 2-Methoxy-3-athoxy-benzaldehyd 
in Eisessig bei 10*~20® (D.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96®. Schwer loslich in kaltem, leicht 
in heiBem Alkohol. 
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5-Brofn-2«3-diithoxy*bciiialdfhyd CnH,gO,Br, Fcxnnel VI. B, Beim Behandeln von 
2.3-l>i&thozy-benzaldehyd mit Brom in EiseMig (Davibs, Bubskstein, Soc, 128, 2849). Durch 
Einw. von p-Toluo]8ulfon8&tire-&thyle8ter auf 5-Brom>2-oxy-3-&thoxy-benzaldehyd in w&firig> 
aUcoholiacber Natronlauge (D., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46®. — 4-Nitro-phenyl* 
hydrazon. Orangerote I^stalle. F: 207*. 

5-Nitro-2-oxy-3-inethoxy-benzaldchyd C«H708N, Formel VII (E 1 602). B. Durch Kochen 
von 5-Nitro-2.3>dimethoxy-benzaldehyd mit In-Natronlauge (Davies, 80 c, 128, 1683). Gelbliche 
Nadeln. F; 140 — 141®. Leicht lOslioh in den moisten organisohen Ldsungsmitteln, sohwer in 
fliedendem Wasser. — Liefert beim Kochen mit Methyljodid und Silberoxyd in Chlorofcnrm 
5-Nitrp-2.3-dimethoxy -benzaldehy d . 


CHO 


. 0 :^: 

VI. 


CjHa 

C*H5 


CHO 

p.OH 
OaN '>.^ 0 CHs 

VII. 


CHO 

OaNk^OCHs 

VIII. 


CHO 


p.OB 

OaN-'v^O- 


OH 

CgHj 


IX. 


5 -Nitro- 2 . 3 -difnethoxy-betizaldehyd CjHjOsN, Formel VIII. B. Neben 6-Nitro-2.3-di- 
methoxy-benzaldehyd durch Nitrierung von o-Veratrumaldehyd mit Salpeters&ure (D: 1,42) 
unter Kiihlung; Trennung der Isomeren iiber die Anile oder p>Tolylimide (Perkin, Robinson, 
Stoylb, 80c, l26, 2357). Beim Kochen von 6-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd in Chloroform (Davies, 80c. 128, 1583). — Nadeln (aus Benzol 4- Petrol- 
ather). F: 116® (D.; P., R., St.). Schwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem Methanol, sehr 
fichwer Idslich in siedendem Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit warmer alkalischer 
Permanganat-Ldsung 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoe8aure (P., R., St.). Geht beim Kochen mit 
1 n-Natronlauge teilweise in 6-Nitro - 2-oxy - 3‘methoxy - benzaldehyd iiber (D.). Liefert beim 
Erhitzen mit Malons&ure und Piperidin in Pyridin auf dem Wasserbad 5-Nitro-2.3-dimethoxy- 
zimts&ure (Chakravarti, Perkin, 80c. 19^, 194). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
179® (P., R., St.). 

5 -Nitro- 2 - oxy- 3 - 8 thoxy- benzaldehyd CjHaOjN, Formel IX. B. Beim Behandeln von 
3-Athoxy-8alicylaldehyd mit Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig bei 10 — 20® (Davies, 80c. 128, 
1687). &im Kochen von 6-Nitro-2-methoxy-3-ftthoxy -benzaldehyd mit 2 n-Natronlauge (D.). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 158®. — Beim Kochen mit Methyljodid und Silberoxyd 
in Chloroform erh&lt man 6-Nitro-2-methoxy-3-athoxy-benzaldehyd. 

5 - NItro - 3 - methoxy - 2 - iithoxy - benzaldehyd CiqHuOjN , Formel X. B. Neben 
6-Nitro-3-methoxy-2-&thoxy-benzaldehya beim Behandeln von 3-Methoxy-2-ftthoxy -benzaldehyd 
mit Salpeters&ure (D: 1,42) unter Kiihlung (Davies, Rubenstein, 80c, 128, 2846; R., 80c, 
127, 2268) ; die Isomeren kdnnen teilweise iiber die p-Tolylimide getrennt werden (R.). Durch Einw. 
von Athyliodjd und Silberoxyd auf 6-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd in Chloroform (D., 
R.). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol), F: 137® (D., R.; R.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in Kaliumdicarbonat-Ldsung 5'Nitro-3-methoxy-2-athoxy-benzoe8aure 
(D., R.). 

CHO CHO CHO 

X. ^SoCjHs 1^0. CH, 3J.JJ j^OCtHs 

0»NL^0CH, OiN-L^OCtHs 

5 - Nitro - 2 - methoxy - 3 - bthoxy - benzaldehyd C10H11O5N, Formel XL B. Beim Kochen 
von 6-Nitro-2-oxy-3-&thoxy-benzaldehyd mit Methyljc^d und Silberoxyd in Chloroform (Davies, 
80c. 128, 1688). Neben 6-Nitro-2-methoxy-3-&thoxy -benzaldehyd beim Behandeln von 2-Meth- 
oxy-3-&thoxy -benzaldehyd mit Salpeters&ure (D: 1,42) bei 10 — 20® (D., 80c, 128, 1690; vgl. D,, 
Rxtbenstein, 80c, 128, 2844). — Nadeln. F: 118,6® (D.). — Liefert beim Erhitzen mit Kalium- 
permanganat-Ldsung in Gegenwart von Magnesiumsulfat 6-Nitro-2-methoxy-3-&thoxy-benzoe- 
s&ure (D.). Geht bei kurzem Kochen mit 2 n-Natronlauge in 6-Nitro-2-oxy-3-&thoxy-benz- 
aldehyd iiber (D.). 

5 -Nitro- 2.3 -di&thoxy- benzaldehyd CnHuO^N, Formel XII. B. Neben wenig 6-Nitro- 
2.3-diathoxy-benzaldehyd bei der Einw. von Salpeters&ure (D; 1,42) auf 2.3-Di&thoxy-benz- 
aldehyd bei 0® (Trennung iiber die p-Tolylimide) (Rubenstein, 80c. 127, 2269; v^. Davies, R., 
80c, 128, 2848). Beim Behandeln von 5-Nitro-2-oxy-3-&thoxy-benzaldehyd mit Athyljodid 
und Silberoxyd in Chloroform (D., R., 80c, 128, 2849). — Hellgelbe Nadeln (aua verd. Alkohol). 
F: 71® (D., R.; R.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in heifier Kalium- 
carbonat-Ldsung 6-Nitro-2.3-di&thoxy-benzoe8&ure (D., R.). 

5 - NItro - 2.3 - dlmethoxy - benzaldehyd - dimethvlacetal CuHisOgN ^ (CH,* O)s0tHt(NOt) * 
OH(0*CH,)|. B. Beim Kochen von 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benza!dehyd mit Methanol und wenig 
•Salpeters&ure (Perkin, Robinson, Stoylb, 80c, 126, 2368). — Ptismen. F: 89®. 
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5- Nitro-2L3-4lfiiethoxy-l>eiuuildoxim C«HioOsN, = (CHa*0)|CA(N0,)*CH:N 0H« Nadeln 
(auB Alkohd). F: 165® (Pebxin, Robinsok, Stoyle, 8oc, 126, 2358). 

5 - NitriH2.3-dimethoxy-befizaldehyd-semicaito CioHuOaNa - (CH 3 • O)aCeHj(NOa) • CH : 
N*NH*CO*NHa. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210® (Parkin, Robinson, Stoyle, Soc^ 
125, 2358). 

6- Nltro-2^-difnethoxy-benzaldehyd CaH^OaN, Formel I (E 1 603; vgl. a. Davies, 80c, 128 
1577, 1584). Wild von Perkin, Robinson, Stoyle (80c, 125, 2366) und Chakravarti («/. Indian 
chem 80 c. d [1929], 208, 215) als Gemisch von 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd und 6-Nitro- 
2.3-dimethoxy-benzaldehyd erkannt; die Isomeren kdnnen duroh fraktionierte Krystallisation 
aus Methanol (Ch.) oder besser Uber die Anile oder p-Tolylimide (P., R., St.) getrennt werden. — 
B. 6<Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd entsteht bei der Oxydation von 6-Nitro-2.3-dimethoxy- 
zimts&ure mit Permanganat in alkal. Ldsung (Chakravarti, J. Indian chem, 80c. 6, 226). — 
Nadeln (aus Benzol + Digroin oder Methanol). F: 110® (P., R., St. ; Ch.). — Wird durch FeS04 
und Ammoniak auf dem Wasserbad zu 6-Amino-2.3-dimethoxy-benzaldehyd (Syst. Nr. 1878) 
reduziert (Ch.). liefert mit Aceton und Natronlauge4.5.4'.6'‘Tetramethoxy-indigo (Syst. Nr. 3638) 
(P., R., St.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138® (P., R., St.). 

6-Nitro-3-fnethoxy-2-ftthoxy-benzaldehyd CioHnOjN, Formel II. B, s. bei 6-Nitro-3-meth- 
oxy-2-5thoxy-benzaldenyd (S. 270). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 57® (Rubbnstein, 80c, 
127, 2268). — Liefert beim Koohen mit Permanganat in Kaliumdicarbonat-Ldsung 6-Nitro- 
3 - methoxy • 2 • athoxy - benzoesaure. Gibt bei der Einw. von Aceton und Alkalilauge eino 
indigoide Verbindung. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 188 — 189®. 

CHO CHO CHO OHO 


j OjK r^ O CHs OjN r^ O CgHs OjN ^^ O CHg OaN r-^ O CaHs 

l^ O CHa * 0 CHa * O CaHs ' L^ O CaHj 

6-Nitro-2-methoxy-3-5thoxy-benzaldehyd CjoHnOjN, Formel III. B, Neben 6-Nitro- 
2-methoxy-3-&thoxy • benzaldehyd aus 2 • Methoxy - 3 - athoxy - benzaldehyd und Salpetersaure 
(D: 1,42) bei 10 — 20® (Davies, 80c, 128, 1690; D., Rttbenstkin, 80c, 128, 2844). — Ein noch 
unreines Praparat schmolz bei 93 — 96® (D., R.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
haupts&chlich 6-Nitro-2-methoxy.3-athoxy-benzoe8aure und nur Spuren des 6-Nitro-l8omeren 
(D., R.). Beim Behandeln mit Aceton und Natronlauge entsteht vermutlich 4.4'-Dimethoxy* 
5.5'-di&thoxy-indigo (D., R.). 

6-Nitro-2.3-di8thoxy-benzaldetiyd CnH^jOaN, Formel IV. B, s. bei 5>Nitro*2.3-di5thoxy- 
benzaldehyd (S. 270). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75 — 76® (Rubbnstein, /fifoc. 127, 
2269). — Wird beim Aufbewahren fiir sich oder in LOsung an der Luft gkin. Liefert mit Aceton 
und Alkalilauge eine indigoide Verbindung. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 268 — ^270®. 

6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd-diniethylacetai CiiHi50aN=(CH8 • 0)aCeHa(N02) • CH(0 - 
CHalj. Wiirfel (aus Methanol). F: 72® (Perkin, Robinson, Stoyle, 80c, 126, 2358). — Farbt 
sich beim Aufbewahren am Lioht und an der Luft griin. 

6-Nltro-2.3-dimcthoxy-benzaldoxlm == (CH^ ' O)aCeHa(NOa) • CH : N • OH. Nadeln 

(aus verd. Alkohol). F; 130 ® (Perkin, Robinson, Stoyle, 80c, 126, 2368 ). 

6 - NItro - 2.3 - dimethoxy - benzaldehyd - semicarbazon C,oHia05N4 = (CH3 • 0)aC4H2(N02) • 
CHiN-NH-CO'NHj. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 227— 228® (Perkin, Robinson, Stoyle, 
80c. 125, 2358). 


5-Bironi-6-nitro-2.3-diniethoxy-benzaldehyd CgHgOaNBr, Formel V 
(R und R'=CHa). B, Bei der Einw. von Salpetersaure (D; 1,42) auf 6-Brom- 
2.3-dimethoxy -benzaldehyd bei 10 — 20® (Davies, 80c. 128, 1 686) . — Gelbliche 
Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 141®. — LaBt sich duroh Behandeln 
mit Aceton und Natronlauge in eine indigoide Verbindung Uberfiihren. 


CHO 

OaNr^jOR 

Br-L^JoR' 


5-Broni-6-nitro-3-methoxy- 2 -ftthoxy- benzaldehyd CioHjoOjNBr, Formel V (R = CjHj, 
R^ = CHs)* Durch Nitrieren von 5-Brom-3-methoxy-2-&thoxy -benzaldehyd (Davies^ 

Rubbnstein, 80c, 128, 2847). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101®. Farbt sich am Licht griinlich- 
blau. — Gibt mit Aceton imd Natronlauge eine indigoide Verbindung. 

5- Broni-6-nitro-2- methoxy -3 -fttho)^- benzaldehyd CioHioOjNBr, Formel V (R = CHg, 
R' = CfHa). B, Beim ErwArmen von 5-Brom-2-methoxy-3-fi.thoxy-benzaldehyd mit Salpeter- 
saure (D: 1,42) auf 35® (Davies, 80c, 128, 1593). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128®. — Wird beim Erw&rmen mit Aceton und wenig konz. Natronlauge in eine indigoide 
Verbindung iibergefiihrt. 

5- Brom- 6 - nitro-2.3-diithoxy- benzaldehyd CuHuOaNBr, Formel V (R und R' = CaH,). 
B, Beim Nitrieren von 6-Brom-2.3-di&thoxy-benzaldehyd (Davies, Rubenstbin, 80c. 128, 
2849). — HeUgelbe Tafeln. F: 110®. — Liefert beim Behandeln mit Aceton und Natronlauge 
eine indigoide Verbindung. 
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2. 2.4-IHoxy-benzaidehyd^ Reaort^aidehydfp-Resarcykildeh^ 

C^H^Oa, 8. nebengtehende Forme! (H 241 ; E 1 603). S. Kesorcylaldehyd entstdit 
beim Erhitzen von Resorcin mit N.N'-Diphenyl-lOTmamidin auf 100® imd Kochen 
des Kondensationsproduktes mit 12 — 16%iger Natronlange; Ausbeute ca. 60% der 
Theorie (Shoesbiith, Haldane, 80c, 128, 2706). Durch Reduktion von jff-resoroyl- 
saurem Natrium mit Natriumamalgam und neutralisierter Natriumdisulfit-LOsung; 

Ausbeute ca. 25 % der Theorie (Weil, Teaitn, Marcel, R. 55, 2666). — Darst. Man leitet 
Chlorwasaerstoff unter Riihren in ein Gemisch aus 20 g Resorcin, ca. 20 g Zinkcyanid und 160 
bis 200 cm® Ather und kocht das ausgeschiedene Imid-hydrochlorid mit 100 cm® Wasser auf; 
aus dem abgekiihlten Filtrat krystallisiert der Aldehyd in ca. 95% Ausbeute (Adams, Levine, 
Am, 80c. 45* .2376). Zur DarsteUung aus Resorcin und Blausd.ure nach Gattebmann, KObneb 
{B. 82, 278; H 241) vgl. Johnson, Lane, Am. 80c. 48, 363. Bei der DarsteUung aus 22 g Resorcin, 
24 g Formanilid und 10 g Phosphoroxychlorid nach DiMROXir, Zoppritz (B. 85,995; H 241) werden 
zur Zergetzung des Reaktionsprodukts 400 cm® 10%iger Natronlauge benOtigt; Ausbeute ca.40% 

( J., L.) ; nach 6iatt, Robinson (<SiOC. 121 , 1 582 Anm.) erhaJt man eine Ausbeute von 60 % der Theorie, 
wenn man das Reaktionsprodukt mit 20 Tin. Wasser und Salzs&ure bis zur kongosauren Reaktion 
mischt und wiederholt mit Ather ausschuttelb. — F: 134 — 135®(W., T., M.), 135 — 136® (Sh., Ha.). 1st 
oberbalb des Schmelzpunktea mit Glycerin in jedem Verhfiltnis misohbar (Pakvatiker, McEwen, 
80c, 1 25, 1491). Absorptionsspektrum in Wasser und in Natronlauge sowie in Alkohol bei Gegenwart 
von Salzsaure oder Natriumathylat: Waljaschko, 3K. 58, 799, 802; C. 1927 1, 1125. Die LOsungen 
in alkoholischen und w&Origen Laugen zeigen im ultravioletten Licht schwache griinlichblaue 
Fluorescenz (W.). Fluorescenz bei Bestrahlung mit R5ntgenstrahlen : Newcomer, Am. 80c. 42, 2003. 

Relative Geschwindigkeit der Bromierung in w&fir. L6sung bei Gegenwart von Anilin: 
Francis, Am. 80c. 48, 1633. — Der beim Erhitzen mit Methyljodid und methylalkoholischer 
Kalilauge neben 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd entstehende Methy lather vom Schmelzpunkt 
62 — 63® ist nicht, wie Tiemann, Parrisius (B. 18, 2370, 2372) annahmen, 2-Oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd, sondem 2-Oxy-4-methoxy-3 (?)-methyl-benzaldehyd (Ott, Nauen, R. 55, 920, 
926). 2-Oxy-4-methoxy-ben2aldehyd bildet sich nebon dieser Verbindung bei mehrt&gigem 
Schiitteln mit Methyljodid und I^liumcarbonat in Methanol, als einziger Monomethylather 
beim Behandeln mit Dimethylsulfat oder Methylbromid in alkal. LOsung (0„ N.); bei Gegen- 
wart von Soda in waUr. Methanol erhielt Waljaschko (HC. 58, 794; C. 1927 I, 1126) auBerdem 
4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd. Gibt mit Aceton bei Einw. von Chlorwasaerstoff bei Zimmer- 
temperatur 7-Oxy-2-[2.4-dioxy-8tyryl]-benzopyryliurochlorid (Syst.Nr. 2444) (Buck, Heilbron, 
80c. 121, 1207); in aUial. Lbsung erfolgt keine Kondensation (Bu., Hbi., Roc. 121, 1096). 
Beim Behandeln mit Methylathylketon und Chlorwasaerstoff in Ather entsteht 7-Oxy- 
3-methyl-2-[2.4-dioxy-styryl]-benzopyryliumchlorid (De, J. Indian chem. Soc. 4, 139; C. 
1927 II, 1701). Liefert bei der Kondensation mit Acenapbthenon [2.4-Dioxy-benzyliden]- 
acenaphthenon (db Fazi, Monforte, R. A. L. [6] 10, 654). Gibt mit Methyl- [2-oxy-styryl]- 
keton bei Einw. von Chlorwasaerstoff in Ameisensaure bei Zimmertemperatur 2-[2.4-Dioxy- 
st 3 nyll-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2424) (Bu., Hei., Soc. 121, 1207). Beim Erwarmen mit 
phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid entsteht 7-Acetoxy-3-phenyl-cumarin (Syst. 
Nr. 2616) (Bargellini, O. 57, 459). Leitet man in eine L^sung von Resorcylaldehyd und m-Cyan- 
acetophenon in Eisessig bei 0® Chlorwasaerstoff ein, so entsteht 7-Oxy-3-benzoyl-cumarin (Syst. 
Nr. 2637) (Ghosal, J. indian chem. Soc. 8, 108; C. 1926 II, 1646). 

Gibt mit fuchsinschwefliger Saure (Shoesmith, Haldane, 80c. 128, 2705) und mit pararos- 
anUinschwefliger Saure (Sh., Sosson, Hetherington, Roc. 1927, 2222) gelbo Niederschlage. Die 
wafir. Lbsung gibt mit Eiscn(IIl)-chlorid eine tiefbraune Farbung (Sn., Ha.). Gibt in 4n-alkoh. 
Salzsaure mit Resorcin und mit PyrogaUol eine rote, mit Brenzcatechin eine gelbe, mit Phloro- 
glucin eine orangerote Farbung (van Itallib, Harmsma, Pharm. Weekb. 61, 827 ; C. 1924 II, 1614). 

4 - Oxy - 2 - methoxy - benzaldehyd , Resorcylaldehyd - 
2-niethyllither CgHgO,, Formel I (H 241 ; E I 603). R. Neben 
2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd durch Erwarmen von 2.4-Di- j 
oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat in verd. Methanol bei 
Gegenwart von Soda (Waljaschko, 3K. 58, 794, 796; C. 1927 I, 

1125). Bei der DarsteUung aus Resorcinmonomethylather 
und Blausaure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht als Nebenprodukt 2-Oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd (Lindbmann, Forth, A. 485, 220, 229; Sonn, Patsohkb, R. 58, 1699). — Blattchen 
(aus Benzol). F: 163® (W.). Absorptionsspektrum in Alkohol und Natriumathylat-LOsung: W. 

2 - Oxy - 4 - met hoxy - benzaldehyd, Resorcylaldehyd - 4 - methylkther, 4 - Methoxy - salicyl- 
aldehyd CgHgOg, Formal II (H 242; E I 603). Der von Tiemann, Parrisius (R. 18, 2366; 
H 242) durch Einw. von Chloroform und Natronlauge auf unreinen (?) Resorcinmonomethylather 
und beim Behandeln yon 2.4-Dioxy-benzaldebyd mit Methyljodid und methylalkoholischer 
Kalilauge erhaltene Methylather (F: 62 — 63®) wird als 2-Oxy-4-metboxy-3 (?)-methyl-benzaljdehyd 
erkannt (Ott, Nauen, R. 55, 924). 
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V, lS-Oiyr4>iiiethoxy-beiizaldehyd findet sich in den Wnraeln von Deoalepw fianiiitonii 
(Rao, iFKKdAB, SMen $, 0 % lBec , 14, 300$ C * 1923 111, 1370). — N. In geringeter Menge 

nelMsn 4^0xy-2>methoxy-b6nBald^yd aus Resorcinmonomethyl&ther, Blaus&ure und Ohlorwaeser- 
stoff, anch in Gegenwart von Zinkchlorid oder Alnminininchlorid (Ott, 'Navvjs, B. 33, 928; 
LmDBMABN, Forth, A , 483, 229; Sonk, Patschks, jB. 38, 1699). Beim Erhitzen von Reaoroin- 
xnonoBiethyl&ther mit N.N"-Dipb6nyl-fonnamidm anf 185^ und Kochen des Beaktionsprbdukts 
rait Natro^uge (Shossmith, Haldake, 8oc. 123, 2406). Ala Nebenprodukt neben 2-0xy< 
4-inethoxy-3(?)-methyl-benzaldehyd bei anhadtendem SchOtteln von 2.4-Dioxy-benzaldehyd mit 
Methyljooid und Kaliumcarbonat in Methanol (Ott, Naubn, B . 35, 926). — Darst , Durch 
Schtitteln von 30 g 2.4-Dioxy-benzaldehyd mit ^cm* Dimethylsulfat und 160 cm* 10%iger 
Natronlauge (O., N.), — Krystalle (aus verd. Alhohol). F: 41® (Sh., H.), 41 — 42® (O., N.), 
42 — 43® (Waljaschko, HC. 38, 794, 797; C , 19271, 1126). Absorptionsspektrum in Alkohol 
und Natrium&thylat-L6aung : W. 

Wird durch Fenohtigkeit angegriffen und geht bei der Einw. von Halogenwa88er8tolf83uren 
in dunkelrote Produkte fiber (Rao, Srikantia, Iyengar, 8oc. 127, 669). Gibt mit 1 Mol Broni 
in Ameisena&nre bei Gegenwart von Natriumacetat oder in Eiseasig 6-Brom-2-oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd, mit 2 Mol Brom in Eiseasig bei (gegenwart von Natriumacetat 3.6-I)ibrom-2-oxy- 
4-methoxy>benzaldehyd (Rao, Srikantia, Iyengar, 8oc. 1929, 1679; Xjndemann, Forth, A. 
483, 230). Liefert bei der Nitrienmg in Eisessig bei 10 — 16® 6-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benz- 
aldehyd (R., 8., I., 8oc, 127, 667). Liefert bei l&ngerer Einw. von Aceton in vwd. Natron- 
lauge Methyl- [2-oxy-4-methoxy-styryl]-keton (S. 326) (Heilbron, Whitworth, 8oc, 128, 244; 
McGo<mkin, Sinclair, 8oc, 1926, 1680). — Gibt mit Indol und Salzs^ure oder Schwefdsfiure 
eine ahnliche rote F3rbung wie Vamllin (R., S., I., 8oc, 127, 669). Liefert mit pararosanilin- 
schwefliger S&ure einen gelbenNiederschlag (Shobsmith, Sosson, Hkthbrington, 8oc. 1927, 2222). 

2.4 - Dimethoxy - benzaldehyd, Resorcylaldehyd - dimethylither C^HioO, == (CH,* 0)|CeH3- 
CHO (H 242; E I 603). B. Aus 2.4-Dioxy -benzaldehyd und Trimethylphenylammoniumhydi- 
oxyd in Methanol bei 120® (Rodionow, Fedorowa, Ar. 266, 118). Aus dem Natriumsalz des 
2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd8 und Dimethylsulfat in Toluol bei 40® (Ott, Naubn, J5. 33, 
926). — Darstellung aus 2.4 - Dioxy - benzaldehyd, Dimethylsulfat und Alkali: CJhllinane, 
Philpott, 8oc, 1929, 1763 — 1764; vgl. Pfeiffer, /. pr. [2] 109, 209; Feist, Siebenlist, Ar. 
1927, 206. In 80%iger Ausbeute durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 
Resorcindimethylather und Zinkcyanid in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
Kochen des R^ktionsprodukts mit 10%iger Salzsaure (Adams, Montgomery, Am. 8oc. 46, 
1521). — F: 70® (F., S.), 71® (A., M.; C., Ph.). 

Liefert bei Einw. der berechneten Menge Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natrium- 
acetat 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzaldehyd (Rao, Srikantu, Iyengar, 8oc, 1929, 1681). Mit 
Salpetersaure (D: 1,42) in kaltem Eisessig entsteht 6-Nitro-2.4-dimethoxy -benzaldehyd' (R., S., 
I<, 8oc. 127, 668). Liefert mit 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und wenig Piperidin bei 110® 2-Nitro- 
2".4"-dimethoxy-4-oyan-stilben (Syst. Nr. 1120); reagiert analog mit 6-Nitro-2-methyl-benzonitril 
und mit 2.4-Dinitro-toluol (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 209). Gibt mit 4-Nitro-phenylessig8&ure in 
Gegenwart von wenig Piperidin bei 160® 4'-Nitro-2.4-dimethoxy-Btilben (E II 6, 986) (Kauffmann, 
B. 34, 799, 801). !^im Erhitzen mit Glycinanhydrid in Cfegenwart von Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid auf 160 — 170® entsteht 3.6-I)ioxo-2.5-bis- [2.4-dimethoxy -benzyliden]- 
piperazin (Syst. Nr. 3638) (Hirai, Bio.Z, 177, 461). 

4 - Methoxy - 2 - Jlthoxy - benzaldehyd CioHaOa == CHj • 0 • CeH3(0 • C2H5) • CHO. B. Aus 
2-Oxy-4-methoxy- benzaldehyd durch Kochen mit Athylbromid und Natriumfithylat-Lfisung 
(SoNN, Patschke, B, 58, 1700) oder durch Behandeln mit Athyljodid und Silberoxyd in Chloro- 
fora (Rao, Srikantia, Iyengar, 80c. 127, 659). Neben 65% 2-Methoxy-4-athoxy -benzaldehyd 
beim S&ttigen eines Gemisches aus Resorcin-methyl&ther-fithyl&ther, geschmolzenem Zinkchlorid 
und wasserireier Blaius&ure in Ather mit Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (So., P.). — Prismen (aus verd. Alkohol). F; 64 — 66® (So., P.), 66—^® (R., Sri.. 
I.). Fluchtig mit Wasserdampf (R., Sri., I.). Leicht Idslich in Alkoholen, Benzol, Ather, Chloro- 
form und Eisessig, schwer in Ligroin, fast unlfislioh in Wasser (R., Sri., I.). Thermisch© Analyse 
des binton Systems mit 2-M6th6:]^^-&thoxy -benzaldehyd (Eutektikum bei 28,1®); So., P., 
B. 38, 1702. — Gibt mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 6-Brom-4-meth- 
oxy-2-&thoxy-benzaldehyd (R., Sri., I., 80c, 1929, 1581). Mit Salpeters&ure (D: 1,42) in Eisessig 
entsteht 6-Nitro-4-methoxy-2-&thoxy-^nzaldehyd (R., Sei., I., 80c, 127, 669), 

. 2-Methoxy- 4. Ithoxy. benzaldehyd CioHjjOg C,H3 0 C,H,(0'CH,)*CH0. B . s. im 
Vorangehenden Artikel. Entsteht femer beim Kochen von 4 -Oxy -2 -methoxy -benzaldehyd 
mit Athylbromid und Natrium&thylat • Ldsung (Sonn, Patschke, B, 38, 1700). — Prismen 
(aus verd, Alkohol). F; 68—69®. Leicht Idslich in Benzol, Essigester, Alkohol und Ather, 
schwer in Ligroin, kaum Idslich in Wasser. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 
4-Methoxy-2-athoxy -benzaldehyd (Eutektikum bei 28,1®): S., P., B. 38, 1702^ 

BBlLSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VIII. 
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4*llttlwxy-2-propyloxy-keazaMcliyd C„H, 40 , CH, O C^O CH, CtHc) CHO. B. 
Aimlog 4-Metiiaxy*2-&thoxy-b6iizaldehyd tSoKN, Patschkx, B. 5S, 1700). Angeoehm mobende 
Frimi^ (fti» Wd. Alkobol). F: S7*. Fntarrungspunkt dines dquimc^kularen Gemisobes mil 
2*Metbozj*4-propyk>xy-ben^d6hyd: 16,5^. 

2 - Methoxy - 4 - propyloxy - benzald^yd CnHiiOg — C,H|- CH,* 0 • C8H8(0-CH,) • CHO. 
B. Analog 2-Methoxy-4*athoxy-benzaldehyd (Sokn, Patschkx, B, 68, 1700). — Prismen von 
schwach aromatischem Geruch (aus veid. Alkohol). F: 45^ Erstarrungspunkt eines &qui> 
molekularen Gemiaches mit 4-Methoxy-2-propyloxy-benzaldehyd: 16,5®. 

4-Mctlioxy- 2-allyloxy- benzaklehyd CnHjtO, = 0 • C8H8(0 • CH** CH:CBy CHO. 

B, Analog 4-Methoxy* 2-&thoxy- benzaldehyd (&nn, Patschke, B, 68, 1701). — Hellgelbe, 
charakteristisch riechende Prismen (aus verd. Alkohol). F; 38®. Erstarrungspunkte von Ge* 
mischen mit 2-Methoxy-4-allyloxy-benzaldehyd: P. 

2-Mftli0xy-4-allyloxy-liefizaldehyd CuHisOa = CHatCH-GHa* 0*G^Ht(0*CH«)*CH0. B. 
Analog 2*Methoxy-4-&thoxy-benzaldehyd(SoNN, Patschke, B. 68, 1701). — Ai^enebm rieobende, 
hellgelbe Schuppen oder IMsmen (aus verd. Alkohol). F: 47-~48®. Schwer Idslich in heiOem 
Wasser. Erstarrungspunkte von ^mischen mit 4-Methoxy-2>allyloxy-benzaldohyd: S., P. 

4-Mtthoxy-2-beiizyloxy-benzaldehyd C15H14O8 = CH8*0*C4H8(0‘CH8*CflH5)*CH0. B. 
Analog 4-Methoxy-2-athoxy-benzaldehyd (Sonn, Patschke, B» 68, 1701). — rasmen (aus verd. 
Alkohol). F: 67®. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 2-Methoxj"-4-benzyloxy- 
benzaldehyd (Eutektikum bei 43,8®): S., P. 

2- Methoxy -4-benzyloxy-benzaldehyd C15H14O3 =-- CeH5*CH2*0*C4H8(0*CH8) CH0. B. 
Analog 2-Methoxy-4-&thoxy-benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1701). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 06®. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 4-Methoxy-2-benzyloxy-benz- 
aldehyd (Eutektikum bei 43,8®): S., P. 

2.4- Diox^benzaldoxim, Resorcylaldoxim C7H,03N=(H0)8C4H3-CH:N • OH (H243). F: 192® 

(Shoesmith, Haldane, Soc, 128, 2706). 

2.4- Dioxy-benzaldoxifiiacetat C8H8O4N = (HO)8CeH3-CH:N O CO CH8. B. Aus 2.4-Di- 
oxy-benzaldoxim und Acetanhydrid (Lindemann, K6nitzer, Romanoff, A. 466, 290). — * 
Kj^stalle (aus Eisessig). F: 139®. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Natronlauge 6-Oxy-indoxazen 
(Syst. Nr. 4222). 

2 - Oxy - 4 - methoxy - benzaldoxim CgH^OjN CH8*O C8Hg(OH) CH:N*OH (H 243). 
F: 138® (Ott, Nauen, B. 66, 927). 

4-Methoxy-2-athoxy-benzaldoxim CioHi808N = CH 3 0 C4H,(O C,H4)'CH:N OH. F: 95® 
bis 96® (Rao, Sbikantia, Iysngab, 80 c, 127, 559). 

2.4.2'.4' - Tetraoxy - benzaldazin , Resorcylaldazln Ci4Hi204Na = (HOjCgH, • CH : N • N : 
CH‘C4H,(0H)2 (H 243; B I 603). B. Aus 7-Oxy-3-acetyl-cumarin und 50%igem Hydraarnhydrot 
(Weiss, Mbrksamher, Jf. 60, 121). — Gelbe Kryst^e mit 1 HjO (aus Alkohol). 

4-Methoxy-2-&thoxy-beiizaldehyd-hydrazon CioH,408N8 = CHg-O-CgHgCO CjHJ CH: 
N NHg. Gelbe Tafeln. F: 110 — 111® (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc, 127, 559). 


CHO 


..O' 


OH 


OCHa 


5-Brom-2-oxy-4-methoxy-beiizaldehyd C8H708Br, s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 2-Oxy-4-metho3^-benzaldehyd in Ameisen- 
a&ure bei Gregenwart von Hatriumaoetat oder in Eisessig (Rao, Sbikantia, 

Iyengar, 80 c, 1929, 1579). Durch Beduktion von 5-Nitro • 2-ozy • 4-methoxy- 
benzaldehyd mit Na2S804 und Aostausch der Aminogruppe gegen Brom (R., S., 1., 

Soc, 1929, 1580). — Nadeln (aus Methanol). F: 120 — 121®. Gibt mit methylalkoholiachiw Eiaen- 
ohlorid-Ldaung eine dunkelviolette F&rbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei Hi — 178®. 

5 - Brotn - 2*4 - dimethoxy - benxaMehyd GgHgOsBr = (CH8'0)gCABr*CHO. B. Durch 
Einw. der beieoimeten Menge Brom auf 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart. 
von Natriumaoetat (Rao, Sbikantia, Iyengar, Soc. 1929, 1581). Duroh Methyli^rung von 
5-Bro]ii-2-Qxy-4-metboxy-benzaldehyd (R., S., I.). — F: 136—137®. — Liefert bei der Oi^datiofi 
mit Permanganat in b^Ber Magnemununihbt-Lbsung 5-Brom>2.4-dimethoxy*benzoeafrare. 

5 - Brom - 4 - methoxy - 2 - ithoxy - benzaldehyd CioHuOsBr, s. neben- 
stehende Formel. B% Durch Einw. von Brom auf 4-Methoxy-2*&tiioxy- 
benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat (^o, Sbxkaktu, 

Iyengar, Soe, 1929, 1581). Durch Atbylierung von 5*Brom-2-oxy^meth* 
oxy-bei^ddbyd (R., S„ I.). — Nadeln. F: l!^-~427®, — liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat nicht n&her besehriebene 5-BromHt-niethoxy- 
2-&thoxy-benzoea&ure. 


Br 


OHO 

O'” 

OOHf 


CfHt 
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S-Bmn-2>oxy-4>nieBioxy-keiizakloxiin C^HfOiNBr OHt- OrC«HiBt<OH)'CH:N‘OH. 
Kadeln. F: 148—149* (Rao, Sbikaktia, Iybnoab, Soc. IMt, 1679). 

5>Bf«ni-2<4^iiiictlioxy>beiizaMoxiiii QfHMOiNBr <=< (GH«'0)^H(&*CH:N'OH. Naddn. 

■p. 175-^76* (Rao, SsiXAiirnA, Iyxnoar, Soe. 1989, 1681). 

5-Broni-2>lthoxy-4*iiiethoxy-licnzaM«xlni C,,H,aO,Nfo CH,*0-CVH,Br(0'CjH,}-CH-. 
N-OH. Nodeln. F: 169 — ^170* (mo, SsiXAiinA, Iybnoab, Soe. 1989, 1681). 


CEO 


O: 


OR 

Br 


OB' 


3.5- Dibrofii-4-oxy - 2 - methoxy - betizafdehyd CgH^OsBrs, s. nebenstehende 
Formel (R == CHg, R' == H). B. Aqb 4 - Oxy - 2 • methoxy - benzaldehyd ond 
Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat (LiBBBBfANK, Forth, A, 

485, 231). — KryeteJle (ans Alk<^i oder Eiaessig). F; 170 — 171®. jl, 

3.5- Dibrofn-2-oxy*4-fnethoxy-benzaldeltyd CsH^OsBr^, s. nebenstehende 
Formel (R = H, R' = CHa). B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-benzfiddehyd und Brom 
in Eisessig bei C^genwart von Natriumacetat (Ljndbmann, Forth, A. 485, 230; Rao, Sri&a^^tia, 
Iyengar, Soc, 1828, 1579). Durch Einw. von uberschiissigem Brom anf 5>!]^m>2<oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (R., S., I., Soc. 1829, 1680). — Gelb- 
liohe Nadeln (aus Alkohol). F: 97 — 98® (L., F.; R., S., I.). — Wird durch Erhitzen mit Brom im 
Rohr auf 180® bei Gegenwart von Jod nicht verftndert (R., S., I.). Gibt beim Erhitzen mit Salpeter> 
s&ure (D: 1,52) imd konz. Schwefels&ure in Eisessig auf dem Wasserbad 2.6-l>ibrom*4>nitro- 
re8oroin-l*methyl&ther (Ell d, 823) (R., S., 1.). — Gibt mit methylalkohcdiscdier Eisenchloarid* 
Lbsung eine vioietteF&rbung(R., 8 ., I.). Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 131 — ^132®(R., S., I.). 

3.5- Dibrom-4-ftiethoxy-2-acetoxy*befiz«ldehyd CioHg 04 Br, = CH,- O • C4HBr2(0*C0‘ 

CH3)*CH0. B. Aus 3.5-Dibrom-4-methoxy-2-acetoxy-benzylidendiaoetat beim Kochen mit 
Eisessig und verd. Schwefels&ure (Lindemann, Forth, A, 4^, 230). — Kiystalle (aus Petrol- 
&ther). F; 78®. 

3 Ji - DIbrom - 4 - methoxy - 2 - acetoxy-bem^lidendiacetat Ci 4 Hj 40 ,Brf = CH, * 0 * C4HBr4(0 * 

CO*CH3)*CH(0*CO*CHa)t. B. Aus 3.6-Dibrom-2-oxy-4-methoxy -benzaldehyd, Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsfture (LmnxMANN, Forth, A, 485, 280). — KrystaBe (aus l^nzin). F: 98®. 

3«5-D(brom-2*‘methoxy-4-acetoxy-benzylidtfidiaeetat C^HuO^Bra— CHa* CO * O * CaHBra(0 * 
CH3)*CH(0*CO*CHa),. B, Aus 3.5 - Dibrom - 4 - oxy - 2 - methoxy - benzaldehyd, Aoetcmhydiiid 
und konz. Schwefel^ure (Lindkmann, Forth, A, 485, 231). — N^eln (aus Bmizin). F: 124®. — 
Beim Kochen mit Eisessig und konz. Schwefels&ure entsteht 3.5-]Mbrom>4-oxy-2*methoxy- 
benzAldehyd. 

3.5 - DIbrom - 2 - oxy - 4 - methoxy - benzaldimid CgH^OaNBra CHa* 0*C«HBra(OH) CH : 
NH. B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ldsung von 3.5-Dibrom-2-oxy-4>nieUioxy- 
benzylidenchlorid in Benzol (Lindxmakn, Forth, A. 41^, 230). — Gelbes Pnlver. 2«eraetzt 
sich bei 206®. Sohwer Idslich. 


3.5 - DIbrom - 2 - oxy - 4 - methoxy - benzaldoxim CaH 703 NBr 2 : 

N*OH. F: 215® (Rao, Srikaktia, Iyknoar, Soc. 18^, 1580). 


CH3 O CaHBra(OH} CH: 


CBO 


.kO“ 


OOHs 


5»Nltro-2-oxy-4-metho]^-benzaldehyd CgH^OgN, s. nebenstehende Formel. 

B, Durch Nitrienmg von 2-Oxy -4 -methoxy -benzaldehyd in Eisessig bei 10 — 16® 

(Rao, Srikantia, Iyknoar, Soc. 127, 557). — Nadeln (aus Benzol, Chloroform 
Oder Alkohol). F: 168 — 169®, Gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung. — Gibt OiN- 
bei der Oxydation mit Pennanganat 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benzoe8&ure. - 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 197 — 198®. 

5 -Nitro- 2.4 -dimetho)^- benzaldehyd CaHaOgN ~ (CH3*0)aC4Ha(N0t)*CH0. B. Durch 
Emw. von Salpeter8&ui*e (D: 1,42) auf 2.4-lHmethoxy-l^nzddehyd in Eisessig in der K&lte 
(Rao, Srikaktia, Iyengar, Soc, 127, 568), Durch Einw. von Metbyljodid und Silberoxyd auf 
6-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd in Chloroform (R., S., I.). — Gelbe odor rosa Nadeln 
(aus Methanol). F: 189—190®. Schwer Idslich in Alkoholen. — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Alkalien. 


5 • Nltro - 4 - methoxy - 2 - ithoxy - benzaldehyd CjoHuOgN == CHa O C 4 H 2 (NOa)(O CaH 3 )* 
(HO. B. Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,42) auf 4-Methoxy-2-&thoxy-ben^dehyd in 
Eisessig unter Kilhlung (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 559). Durch Einw. von Athyljodid 
und Silberoxyd auf 6-Nitro-2-oxy-4-methoxy -benzaldehyd in Chloroform (R., S., I.). — F: 138® 
bis 139®. Schwer Idslich in Alkoholen, Id^ch in Eisessig und Chloroform. 

6«iIltro-2*oxy«4- methoxy* benzaldoxim C^HaOgNa = CH8-0*C4Ha(N0a)(0H)'CH:N*0H. 
Gelb. P: 216—216® (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 667). 

5 - Nltro - 2.4 - dimethoxy - befizaldoxim CaHxoOgNa = (CHa* 0)aCaHa(NOa) • CH ; N • OH. 
Hellgelb. F: 184 — 186® (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 658). 
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: S> llltro-4^»l^^-2.|thexy^kMiaMoxiM C,^i,OtN, ^^, 0 C,H,(N0,)(5 C;,H,)- 

CH:N*OH. Gelb. F: 185—1 Sbiiuntu, iyknoab, /Sfoc. 127, 559). 

.5;^ Nitro 2,4 -difnethoxy ^ benxaMetiyd - hydraxoit C 9 fitn^ 4^8 — (OHs * • 

N*NH,. Orangefarbene Tafeln. Ft 169-*-lt0® (Rao, Sbxkaktia, Iyekoab, 8oc. 127, 558). 

^|tro^4-itNliioxy*2-ithoxt-befizalitehyi-h^^ CB3«O CeHil[N0,)(O* 

CjHjJ CHtN NHt. G&b. F: 185— 186® (Rao, RaiKANTiA, lYiiiNOAR, Soc. 127, 659). 


3. ’ > j^.5 - Dingey benzaidehyd , GenHsinaidehpd C^HeOs , s. neben- 
stehende ^ormei (n 244). Die angegebene SteUangsbeaedohnang wird in dieseiu 
Haii4buch Mr die von Gentisinaldehyd abgetoiteten Namen gebraucht. — /i\ 

B. Duroh auml^phc^ Zuaatz von KaliumpersuUat und Natronlau^ zu einer (• ^ *OH 

alkal: Lbmmg von '3;ttxy-benzaldehyd bei 30 — 36® und Erhitzen des Beaktions- U sJ 

produkts . .mit ^zs&ure auf 70®; Ausbeute ca. 40% der Theorie 
(H6 i>08<^ Soc, 1927, 2339). — F: 98—99® (H., B.). Absorptionssp^- 

tmm MXVraer und Natronlauge und in Alkohok alkohu Salzs&uie und Natriumathylat^Ldeung: 
Walja&ohko, 9R. 58, 814; O. 1927 I, 1126. Die LOsungen in Wasoer und Alkohol fluoresoieren 
im ulttavioletteri Licht bl&ulichgriin (W.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 256 — 267® (Zera.) 
(H.,B.). 

t2-Oxy-5-i|ietlioxy-^l»efizAldehyii, Gefttisinaldeliyd-5-fnetibiylitiier, 5-*Methoxyo8aficylaldfliyd 

CgHgOs .^ C^ 3 'O^CeH 8 (OH)*CHO (H 244). B. Duroh Einw. von 2 Mol Di^thylaulfat auf 
2.5,-I)ipxy-ben^ldehyd in 10%iger Natronlauge, neben 2.6-Dimethoxy*benzaldehyd (Hoitoson. 
Beard, Soc, 1927. 2340). — Zur Darstellung nach Tixmank, Muller (JB. 14, 1990) vgl. Ruben- 
STEIN, So6,^ 127,, 1699 . — Riecht vanillinartig. Kpi^: 124® (R.). — liefert beim ^handeln mit 
Brom in Eiseasig bei 5® in Gegenwart von gescnmolzenem Natriumacetat 3-Brom-2-oxy * 
5-methoxy-l^nzaldehyd (R.). Liefert bei Einw. von Salpeters^ure (D: 1,42) in Eiseasig bei 10 — 
3-NitTd-2-o3^-5!^metho37-benzaldehyd (R.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 206® (H., B.). 

2f5 - bimelhoxy - benzaldehyd , Gentisinaldehyd - dimtUiylAther C^HioOi == (OH, * 0)|C,H, * 
CHO (H '246; E I 603). B, Aus 2.6-Dioxy-bensMddehyd, Methyljodid und Kaliuc^yoroxyd 
( Waljabohi^o, ik. 68, 796, 878; C, 1927 1, 1125). Duroh Einw. von Dimethylsulfat auf 2.6-Di- 
oxy-benaaldbhyd in 10%iger Natronlai^e (Him, Bio, Z, 189, 89; Hodgson, Beard, Soc, 
1227, 23#). l^ch Einw. von Zinkcyanid und Chlorwasserstoff auf Hydrochinondimethyl&ther 
bei Gegenwart voii Aluminiumchlorid in Benzol bei 50® und Kochen des Reaktionsproduktes 
mit ve^. SaJz8&ure(GuLLAND, Virden, <Soc. 1928, 1481). — F: 51® (W.; Ho., B.). Absorptions- 
spektrum in ‘Alkohol, alkoh. Salzs&ure, Natdum&thylat-LOsung und NaHSO,-li5sung: W. 
l^e LOsulig in Alkohol fluoresciert im ultravioletten Licht blau ; auf Zusatz von Sal^ure 
triit Abschw&ehung ein. (W.). — Mit Brom in Eisessig entsteht in der K&lte nach 2-t&gigem 
Aufbewahren 6 - Brom - 2.5 • dimethoxy • benzaldehyd (Rubenstein, Soc, 127, 2001). Gibt mit 
Salpeters&uie (D: 1>42) in der K&lte 6-Nitro-2.5-dimethoxy-benzaldehyd und gerin^re Mengen 
3-Nitro-2’6-dimethoxy-benzaldehyd (R.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 216® (Ho., B.). 

2-Oxy-5>niethoxy-benzaldoxini CgH^OjN = CH,-O CeH,(OH) CH:N OH. Nadeln (aus 
Wasser). F: 118® (Shinoda, Soc. 1927, 1984). — Wird duroh Kochen mit Essigs&ureanhydrid 
und anschliefiend^ Hydrolyse mit 10%iger Natronlauge in 2-Oxy-5-methoxy-benzonitril ilber- 
gefiihrt (Sh.). 


'3-Brotn'-2-oxy-5*methd]^-benzaldehyd CgH^OjBr, Formel I. B. Aus 2-Oxy-5-meth- 
oxyob^zaldehyd und Brom in Eisessig in G^enwart von Natriumacetat bei 6® (Rubenstein. 
Soc. 127, 2000). — Hellbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 107®. — 4-Nitro-phenylhydr- 
azon. ^rsetzl Moh oberhalb 260®. 


3- Brom r 2^5 -dimethoxy -benzaldehyd C,H,0,Br, Formel II. B, Aus 3-Brom-2-oxy- 
5-methoi^-befi^Mehyd, p-Toluolsulfons&uremethylester und 30%iger Natronlauge in siedendem 
Alkohol {RuBENbTBlN, l^oc. 127, 2001). — Nadeln (aus verd. .Mkohcd). F: 63®. — Liefert 
bei der Oirydation mit Permanganat in siedender Kaliumdicarbonat-Iidsung 3-Brom-2.5-di- 
methoxy-benzoes&ure. 

’ CHO CHO CHO 


I. 


P|.OH 
CH,*.0-l^>iBr 


IT. 


CH,.0* 



OOH, 

•Br 


HI. 




C|H,0,Br, Fo^el lH*. Aus 2i5tDiiiiethoxy- 
b^nzaldehyd lind Brom in Eisesdg unter KhhJung (RuBEiraTBix^, Soc, 127, 2001).^ Hellgraue 
Nadeln (aus Alkphol), F: 126—126®. — F&rbt dch an dmr Ljift Xo^rt bei der rQxy&tion 
mit Pennanganatitt siodender Kaliumdioarbonat-ldsung 6-Brom^2.5-dimeihoxy-bei]Eoe8&uro. — 
4-Nitro-phenylhydrazbn. F: 204— 206®. 
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3-fliltro-2*oxy-$*fiietlioxy-lMfUuildeby4 C«H 70 ^, Formel IV. B. Am 2rOjty4^methmy- 
nod Satpteit&ure (D: l|i2) m E^eesig bei lOh-20^ (RuBei^stkih, 8oc, 187^ 2000). 
Gdb^ Nad^ F: 132^. — Beim B^ndeln mit Aceton iind verd. NatrOnlavge entstehtj kein 
IndigodsriTat. Gibt nait Ei8en(III)-cblorid-L0«ing eine rote Fkrbiing. d^Nitro-pHeiiyl- 
hydrazon. Zersetzt sich bei 260®. 

c6o CHO CBO. 

IV V r^OCHa y, OjNV^.OCJIs 

OHs-ol^-NO, ' CHs-oL^NOa * CHa-ol^ 

3 - NItro - 2.5 • dimethoxy - benzaldehyd CaHtO,N» Tormel V. B. Aus 3>Nitro>2->oxy' 
5-metboxy*benzaldehyd duroh Erw&rmen mit Methyljodid imd Silberoxyd in Oblbrofom 
(Rubbkstbik, 8oc, 127, 2000). Neben viel6-Niti*o-2.6-dimethoxy»benzaldeh3^ beiim Eintmgen ▼bn 
2.5-Dimetbozy-beiizaldehyd in Salpeters&ure (D: 1,42) in der K&lte und Aufb^wahiw bei Zimmer- 
temperator (K., 8oc, 127, 2001). — Hellgdl^ Nadeln. F: 113®. — liefert: bei der Oxydaiion 
mit Fermanganat in aiedender Kalium^Uoarbooat-Ldsung 3-Nitro«>2.5-dimetfaoxy-beiizoe8&iire. 
Bei kurzem Kochen mit 10%iger Natronlauge biidet sieh 3-Kitro-2-oxy-6*m6thQzy-benzaMebyd. 

6-Nitro-2.5-diinetlioxy-befizaldeliyd G^HaOsN, Formel VI. R. s. m v<Bnin|^faenden Artil^. 
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 159® (Ritbxkstein, 8oe, 127, 2001). — LidEei^ bM der 
Oxydation mit Permanganat in aiedender Kaliumdicarbonat-Lbsung 6-Nitm-2.5-dimethoxy- 
benzoes&nre. Liefert beim Kochen mit Aceton nnd Kalilauge 4.7.4^7'-Tetrai^etfaox^-hi4igo 
(Syat. Nr. 3638). — 4-Nitro-phenylhydrazon. Zersetzt sich bei 246—2^. 

[H.RICHTEe] 

4. - IHoxy^ henzaldehydf Protocatechualdehyd C 7 Ha 03 , a. neben^ 

atehende Formel (H 246 ; E I 604). IHe in der Formel angegebene SteUungabezeieb- • 
nung wird in dieaem Handbuch fUr die von Protocatechnaldehyd abgeleiteteh XK 
Namen benutzt. — B, Zur Bildung duroh Erw&rmen von Brenzoatechin mit Chldro- |e ^ 
form und Natronlauge oder Kalilauge (H 246) vgl. Rbihlbn, Imjo, Wmlo, B. 38, h / 

18. In geringer Menge beim Beha^eln eines auf dem Waaserbad geaohmolzenen' xx 
Gemiachea aus je 1 Mol Brenzoatechin und Formanilid mit Phosphoroxychlorid bei 
gewOhnlioher Temperatur und Kochen dea Reaktionsprodukta mit 3%iger Natron- 
lauge (FrObghl, ^mbebq, M. 48, 574). — Darst, Man erhitzt Piperonal mit Phoaphorpenta- 
chlorid und zerlegt daa entstandene /i./i-Dichlor-piperonylidenchlorid mit Waaaer erat in der 
K&lte, zuletzt bei Siedetemperatur (Hydrolyse von 4-Dichloixneihyl-brenzcateohiii-barbonat; 
vgl. H 246) (Mubai, 8ci,ltep, T'^ohu Univ, 14, 163; C, 1923 II, 1746; Buoy, ZiMUfEgliAirNr, 
O^. 8yppi, 18 [1938], 75). Man behandelt Piperonal auf dem Waaserbad mitThionylohlodd, 
dann mit Chlor und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Waaaer (Hambubobb, D.R.F. 339945; 
C. 1921 IV, 1223; Frdl. 18, 266). — F: 153® (Fb., Bo.), 163—154® (Zers.) (Buck, Zi.). Ultfaviolett- 
Absorptionsspektrum in Waaaer, Natronlauge, alkoh. Salzs&ure und Natrium&thylat-Ldsung : 
Waljasohko, 3K. 38, 809; C, 19271, 1126. Konduktometrische Titration mit 0,2 n-Lithium- 
hydroxyd oder Natronlauge in ca. 40%igem Alkohol; Pfxtndt, Jubob, B, 62, 516. 

Liefert mit Waaseratc^ bei Gegenwart von Palladium-Bariumaulbit in Eiaeasig 3.4-Dioxy- 
toluol (Rosbbmukd, Boehm, Ar. 1926, 459). Wird durch 50%ige Kalilauge bei gewdhnlicher 
Temperatur nicht verandert (Lock, B. 62, 1186). Gibt beim ^hitzen mit Kaliumhydroxyd 
auf 150 — 160® fast quantitativ Protocatechua&ure und Wasaerstoff; bei Luftzutiitt wird Proto- 
oateohua&ure nur in ziemlich geringer Menge erhalten (Look; vgl. Fimo, Reuben, A. 139 
[1871], 150). Beim Eintragen von Zinkstaub in eine Lbsung von Protooateohuiddehyd und Nitro- 
methim in 30%iger Eaaigs&ure entateht N-Methyl-protocatechualdoxim (S. 284); analog ver- 
laufen die Reaktionen mit Nitro&than und mit 1-Nitro-propan (Kanao, J. pharm, 8oc. Japan 
49, 42; (7. 1929 1, 2974). Protocatechualdehyd kondenaiert sich nicht mit Aceton in alkal. Ldsimg 
(Buck, Heilbbon, 8oc, 121, 1096). Beim Erw&rmen mit Anilin und Malons&ure entateht daa 
Malonat dea Protocatechualdehvd-anilms (Syst. Nr. 1604) (Rosenbiund, Boehm, A. 437, 144). 
Gibt beim Erhitzen mit TrimetWlphenylammoniumhydioxyd auf 126 — 130® Veratrumaldehyd 
(Rodiokow, Fbhobowa, Ar. 1927, 118; R., BL [4] 43, 116). 

Daa Phenylhydrazon existiert in einer ni^rigersohmelzenden Form (F: 121 — 128®) 
und einer hdherachmelzenden Form (F; 175—176® [Zers.]) (Wboscheidbb, if. 17 [1896], 346; 
vgl. FbOscml, Bombebo, if. 48, 575). Protocatechualdehyd gibt in 4n-alkoholi8cher Salzakure 
mit 1 %igen L5sungen von Brenzoatechin, Resorcin, Phloroglucin und Pyrogallol unbestandige 
rote FAroungen (van Italux, Habmsma, Pharm, Weekb, 61, 827 ; C. 1924 II, 1614). Colori- 
metriadie Beatimmung auf Grund der Farbreaktien mit Eiaenohlorid bei G^jenwart von 
Rdlurzuoker in sodaidkaUsoher LOaung: Sohmalfuss, Spitzbe, Bbanbbb, Bio.Z. 189, 227, 228. 

Seize dea ProtooateohualdeliydB. Na4[0a|(C7H408)4(H30)3] + 7Hj|0. B, Aus Proto- 
catechualdehyd und Kupferaullat in kalter verdiinnter Natroi^uge (Rbihlbk, Sapfxb, 
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Z. amrg. Ck, 124» 283). Olivgrtine Krystalle (am WaMr). Die folg^ndefi Sake wur^lleii auf 
analogeW^ darges^t. K4[0us(C7H40s)4(H|0)|]+6Ht0. Griiiia Kmtalle. ZiemHck kioht 
I6dich in Waaaer, aohwer in Alkohcd (B., 8 ., Z, ofi^. Oh. 182, 62). Gibt das KrystaHwasser 
imVaknuiii bei 0O* sehr langsam, bei iOO* siemlich rasch ab. — Na4[Zn4(C7H40j)4(Ht0y 4* 
18H|0. Gelbliche Bl&ttohen (aus Wasser) (R., S., Z. anorg, CK 124, 284). — Nai3lCd4(G7H404)]4 
(C,H508)]H-64H40. Fast farblose, auBerordentlich leicht verwittemde Bl&ttcben (aus Wasser 
Oder ve^. Alkohol) (B., S., Z,anorg,CK 124, 287, 288). 

NH 4 H[Mo 0 |(G 7 H 403 ) 2 ]. B. Aus Ammoniummolybdat und uberschiissigem Protocatecbu- 
aldehyd in Wasser (Fbbnakdbs, O, 56, 422). Kastanienbraunes, mikrokrystaUines Pulver. — 
Guanidin-diprotocateohualdehyd-molybdat 2 CH 5 N 34 H 2 [MoOj(C 7 H 403 ) 8 ]. B. Aus 
Guanidinmolybdat und Protocatechualdehyd in siedendem Wasser (F.). Ziegelrote Krystalle. 
Ziemlioli ieicm Idslich in siedendem, sehr sohwer in kaltem Wasser, u^dslien in Alkohol und 
Ather. Verftndert sich nicht bis 160*. — NH 4 H[Mo 08 (C 7 H 403 )(H 80 )]. B. Aus Ammonium- 
molybdat vnd 1 Mol Protooatechualdehyd in Wasser (F.). GelbM Krystallpulver. TlHCMoOa 
(C 7 H 403 )(H 30 )]. Rote Krystalle. Schwer Idslioh in kaltem Wasser (F.). — (NH 4 ) 4 [W 08 (C 7 H 403 ) 8 ]. 
B. Aus Ammoniumwolkamat und iiberschOssigmA Protooateohualdehyd in Wasser (F., O. 

424). Violeltes Kiystalipttlv^. Ziemlioh leioht l(kdi<di in Wasser, u^dslioh in Alkohol und 
Ather. — (KH 4 )t[W 0 j(C 7 H 403 )(H 30 )]. B. Aus Ammoniumwolhramat und 1 Mol Frotooateohu- 
aldehyd in Wasser (F., G. 56, 423). Mikrdkrystallin. Sohwer Idslioh in Wasser, unldslidi in 
Alkohol und Ather. 

Na 3 [Cp(C 7 H 403 ) 3 ] 4 9 V 4 H 3 O. B. Aus Kobaltacetat oder Kobaltsulfat und Protooateohu* 
aidehyd in verd. Natronlauge (Rsihlbk, Sapper, Z. anotg. CK 182, 63). Hellbraune Bl&ttohen. 
Leicht Idslioh in warmem Wasser, schwer in Alkohol. — Gber kompliziert zusammengesetzte, 
in grdnlichgelben Bl&ttohen krystallisierende Nickel-Natrium -salze vgl. R.. S., Z. anorg, Ch, 
124, 286, 287. — Na 4 [NiCu(C 7 H 408 )|]. B. Aus Protocatechualdehyd, Kupfersulfat und Nickel- 
chlorid in warmer Natronlauge (R., 8 ., Z. anorg, CK 182, 62). ICrystallisiert je nach den Bedin- 
gungen in hellgriinen Bl&ttchen mit I 4 H 2 O oder in gr&nen mikroekopischen Bl&ttchen mit 
— Die fcdgenden Sake wurden auf analoge Weise erhalten. Na,i[Nia 2 in 3 (C 7 H 40 a),o 
(C 7 H 603 )(H 30 ),] 466 H 30 . Gelbgriine Bl&ttchen (R., S., Z. anorg. CK 182, 60). — NaioCNijCJdj 
(G 7 H 403 )io(H^) 3 ] 4 ^ HaO. IknkelgrUne Bl&ttchen (R., 8 ., Z. anorg, CK 182, M). — 
Naio[Ni 3 (>^(G 7 H 408 )io(H 80 )g] 447 H 20 . Hellbraune Bl&ttchen. (R., S., Z. anorg, Ch. 182, 61). 


Fmktionelle Derivate des Protocatechualdehyds. 

4 - Oxy - 3 methoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 3 - methyl&ther, 9^^ 

Vanillin CAO** ®* nebenstehende Formel (H 247 ; E I 604). Die in der Formel /\ 
angegebene Steflungsbezeichnung wird in diesem Handbuch fur die von V anillin ^ 
abg^teten Namen benutzt. — Literatur: Alexandre, Martinet, Chim.et L al ^ pw 
Ind. 7 [1922], 1043 (= 261 T). — A. Wagner, Die Riechstoffe und ihre Derivate. 

Die Aldehyde, 3. u. 4. Abt. [Wien-Leipzig 1930/31], S. 899—979, 1289—1372. V 

OH 

Vorkonmim, Blldum imd Osrsteilung. 

V, Pflanzen, in dencn Vanillin nachgewiesen wuide, sind von C. Wehmer, W. Tries, 
M. Haddebs in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd. Teil I [Wien 1932], S. 294 
zusammengestellt. Vanillin wurde im Java-Citronell6l (von Cymbopogon Nardus Rendl. === 
Andropogim Nardus L.) (Takens, Riechstoffind. 3, 210; C. 1929 1, 949) und im ather. Ol der Baum- 
woUpflanze (Power, Chesnut, Am, 80 c. 47, 1768) nachgewiesen. Vanillin-^-d-glucopyranosid 
(Glucovanillin; vgl. H 81, 228) findet sich in unreifen VariiUefrtiohton (Gobis, C. r. 179, 70) 
und tritt zuweilen als Efflorescenz auf jungeren Buchenstammen auf (v. LipPmann, B. 60, 161). 

B. In geringer Menge durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf ein auf dem Wasserbad 
gesohmokenes und abgekiihltes Gemisch aus Guajacol und Formanilid bei gcwdhnlicher Tern- 
peratur und Kochen des Reaktionsprodukts mit 3%iger Natronlauge (Froschl, Bombbbg, 
M, 48, 676). Zur Bildung durch Oxy^tion von Isoeugenol mit Ozon (H 249; E I 604) vgl. noch 
Bbineb, Patby, dbLuserna, Belv. 7, 71; Brinbb, v. Tsohabneb, Paillard, ffelv. 8, 407; 
Akonymus, J. 80 c. chem. Ind, 41 [1922], 70 R. Vanillin entsteht in guter Ausbeute beim il^han- 
deln von IsoeUgenolozonid mit Elaliumferrocyanid-Losung in Gegenwart von etwas Alkohol oder 
Aceton oder von Kaliumdisulfat-Ldsung (ILa.iibie8, D.R.P. 321667; C. 1920 IV, 292; Frdl, 
13, 266). Bei der elektrolytischen Oxydation von Isoeugenol in alkal. LOsung (H 249) erhielten 
Lowy^. Moobe (Trana. am, elektroch, 80 c. 42, 276, 280; C. 1928 III, 1616) an Platin-, Risen- 
Oder Bleidioxyd-Anoden nur 8puren von Vanillin; Fiohtbb, Christen {Hdv. 8, 332) eriiielten 
an BleidioxydrAnoden bei 0—12® hdchsteos 14% der berechneten Menge VanilMn. In oa. 
60%iger Aui^eute entsteht Vanillin bei der elektrolytischen Oxydation von isoeugenolsoliwefel- 
saur^ Kalium (E II 6, 919) an Bleidioi^d-Anoden in Sodaldsung und nachfolgenden Ifydrolyse 
mit verd. Bchwefelskuie (Fl., Ch., Hdv. 8, 336; Fi., Rindebspaohbb, Hm, 10, life). Aus 
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Tridtlorm€ithyi'[4-oxy-3>in€Ftlioxy -phenylj^oarbinol (E II 1085) durch Hedoktkm mit 
ZinkatilDb in 40%igeiii Alkohol auf dem Wasaerbad, Aoetylienmg, Oxydation mit Obrom* 
trioxyd in Eisesaig und Veraeifung mit verd. Natronlaugo (Pauly, Schakz, B. 983) oder 
beaser durch Kochen mit Waaaer and Kupferacetat oder auch mit Waaaer and Queek^ber- 
oxyd Oder Blei(IV)-oxyd (I. G. Farbcnind., D.R.P. 476918; FrdL 16, 424). Bei der Hydrierong 
von Aoetylvanillina&urecldorid in Gegenwart von Palladium-Bariumaal^t and gesohwefeltem 
ChlnoMn in Xylol (Rosfnmukd, Zbtzschk, B. 66, 1482). Durch Umaeteang von Vanillylamin 
mit 4-Chlor-3.d-dinitro>benKol-6alfon8&ure-(l) in Kaliamcarbonat-Ldaung and Oxydation der 
entatandenen 3.5-Dinitro>4-van£llylamino>benz(^-8ulfona&ure-(l) mit Chromsohwefela&are (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 482837; Frdl, 16 , 422). Beim Kochen von Vanillylaminhydroohlorid mit 
laatin oder beaser mit dem Kaliumaalz der l8atin-8alfons&are-(6) in Sodaldaimg (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 494432; FfM. 16 , 421). 

Ober Bildung geringer Mengen Vanillin beim Erhitzen von Ligninen verachiedener Her- 
konft vgl. KObschkxr, Mikroch, 3 , 12, 14; (7. 1926 II, 706. Vanillin enteteht bei aofeinander- 
folgendem Kochen von Fichtenholz mit Kaliamnitrat-L6aang and mit verd. Schwefela&ore 
(Routala, SsrvdK, Celhdoaech. 7 , 116; C. 1926 II, 1600), bei der Zersetzang von Fichtenholz- 
lignin dorch Merulius laoiymana (KObsohnbb, Z. ang. Ch, 40 , 229) und beim Kochen von^ ein- 
geiiickter Fichtenholz-Solntablaage mit Alkali imter Durchleiten von Loft (Geats, if. 26 
fl904], 1002; K., J. pr. [2] 118 , 247; Z.ang,Ch. 41, 1106). Das von Czapkk (H. 27 [1899], 156, 
163) durch Kochen von Holzmehl mit Zinn(lI)-chlorid-Lf58ang and Extr^ion mit Benzol 
erhaltene Hadromal (vgl. a. Combes, C, 1907 1 , 132; Hovfmeister, B. 60 , 2066) iat onreinea 
Vanillin geweaen (Pauly, Feueestein, B. 62 , 298; Wieohert, Papier f, 37 , 20; C. 1939 1 , 2605; 
vgl. Grafe, if. 26 [1904], 996). 

Techniache Daratellang: A. Waoner, Die Rieohatoffe und ihre Derivate. Die Aldehyde, 
3. Abt. fWien-Leipzig 19^)], S. 937; J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutiachw and 
ohemiach-techniacber I^odakte [Berlin 1931], S. 279; vgl. a. S. P. Schotz, Synthetic organic 
oompounda [London 1926], 8. 96; Me Lang, Chem. Trade J. 77 , 3, 181 ; 79 , 36; C, 1926 II, 1662; 
19261 , 516; II, 1582; Mauoe, Ind. chimiqnt [1929], 302, 362. Reinigong von teohniaehen 
Vanillin durch Umkryatalliaieren aua Waaaer von 60^ unter Einleiten von Schwefeldioxyd: 
MoLavo, Chem. Trade J, 77 , 180. 

PhysfloiHsche Ei^nsdiatten. 

t)ber inatabile Kryatallmodifikationen dea Vanillins, die bei Unterkuhiung auftreten, 
vgl. noch Gaubset, C. r. 176 , 1416. ROntgenogramm von featem and geschmolzenem Vanillin: 
Herzog, Janckk, Z. Phys, 46, 195; C, 19281 , 639. F: 82,6® (Pauly, FEUERSTEm, B. 62 , 298), 
81,0® (korr.) (Winkler, Ar. 1928 , 49). Ultravioiett-AbaorptionsBpektrum in Hexan: Steiner, 
C, r. 176 , 746; in 50%igem Alkohol: Herzog, Hillmer, B. 60 , 366; in Alkohol, alkoh. Salzsfiure 
und Natriumathylat-Ldsung : Waljascbko, 58, 803; C. 1927 I, 1125. 

100 cm* der gea&ttigteii w&6rigen LOatmg enthalten bei 4,4® 0,30, bei 15,6® 0,62, bei 23,9® 
0,90 g Vanillin (Mange, Ehler, Jnd, Eng, Chem, 16 [1924], 1258). Bei 20 — 25® lasen aich in 
100 g Alkohol 67,2, in 100 g Chinolin 6,6 g Vanillin (Etcher, Dkhn, Am. Soc. 64, 1765). Bei 
20® loaen aich in 100 Tin. Glycerin (D: 1,2612) 8,2, in 100 Tin. Glycerin (D: 1,2303) 3,4 Tie. 
Vanillin (Roborgh, Pharm. Weekh. 64, 1208; C. 19281, 547); oberhalb des Scbmelzpunktes 
ist Vanillin mit Glycerin in jedem Verhaltnia mischbar (McEwex, Soc, 123, 2287). Loslichkeit 
in Alkohol-Waaser-Gemischcn bei 4,4®, 15,6® and 23,9®: Mange, Ehler; in Glycerin- Wasser- 
Genuaohen bei verschiedenen Temperaturen: de Groote, Am. Perfumer 15, 373; G. 19211, 
495; Mange, Ehler. Thermische Analyse dea bin&ren Systems mit Coniferylaldehyd: Pauly, 
Feue^tbin, B. 62, 300. Bewegung auf Wasser imd auf der Grenzflache zwischen Wasser und 
Toluol Oder Xylol: Karczao, Roboz, Bio.Z. 162, 23, 27. Konduktomctrische Titration mit 
1 n-Natronlauge in 40%igem Alkohol: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 112, 188; mit 0,2 n-Lithium- 
liydroxyd in 40%igem Alkohol: Pfundt, Junoe, B. 62, 616. — Vanillin hemmt die Autoxy- 
dation von Aldehyden (Moureu, Dufraisse, C.r. 174, 259). 

Chemisches Vertialten. 

Vanillin zerfallt beim Leiten des Dampfes fiber feinverteiltes Xickel bei 370 — 390® unter 
Bildung von Guajacol, Brenzcatecliin, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Mailhe, 
Bl. [4] 39, 922). Ziir Bildung von Blaus&uro bei der Oxydation von Vanillin mit verd. Salpeter- 
s4uro (E I 605) vgl. noch I^UTALa, Sev6n, CeUtdosech. 7, 116; C. 192611, 1601. Ober kata- 
lytische Hydrierung zu 4-Ox;^’'-3-methoxy-benzylalkohol (Vanillylaikohol) (E I 606) vgl. a. Voor- 
HEES, Adams, Am. Soc. 44, 1404; Carothees, Adams, Am. Soc. 46, 1680; Rosknmund, Jordan, 
B. 68, 162; Geschwindigkeit der Hydrierung zu Vanillylaikohol bei Gegenwart von Palladium(II)- 
oxyd und von Pall8wiium(II)-oxya 4- Eisen(n)-chlorid in Alkohol; Shriner, Adams, Am. Soc. 
46, 1688. Beim Bekandeln von Vanillin mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Palladium- 
BariamauHat in Eiaemig erh&lt man 4-Oxv«3-methoxy-toluol (R., J.). Vanillin gibt bm der 
eiektrolytlsehen Reduktion in achwach alkaliacher oder schwach saurcr Ldaung an Quecksilber. 



BBS 

280 


H8, 

OXY-OXO-VERBINDiraSOEN CbHsd-sOs 


[fi^t.Nr.779 


Kathoden VMiillylalkoliol, in verd. SchwolfM^ure an 2ink*Ka/Uioden 4-Oxy*>3*inefcliaxy*t<ikiol 
(SnnfA, Mm.€6a. ad. Kyoto [A] 11, 00, 423; 12, 79; 0. 19281^ 2331; 19291, 2978), 

Oilit bei der Ohioriemng in Chloinlovm (IIbkxjb, Bbntlsy, 8oc, 20 [1893], 310) ixler 
in BiaeiBig, auch in Oegenmrt Ton Natriumaoetat (Haistn, Am. 8oe. 47, 2000; H>, Ma b w qy, 
G. 19201, 8401; H., Sfbnoibr, Am^Soc. 49, 535) 5-Chl(Hr-Tan01in. Bei der JBjinw. von Beom 
erli&lt man je naeh den Bedingiingen 5-Brom-vanillin (Brady, Ddkk, Boc. 107 [1910], 1808; 
Razpobd, Sitojbssee, Am. 8oc. 49, 1078 ; Shbikxb, MoCutohak, Am. 8oc. 01, 2194) oder 0.0-l>i- 
brom-TaniUin (RAiJt>BD, Hilhan, Am. 8oc. 49, 1575). t)ber AiAnalune von Brom duroh Vanillin 
vgl. fenier Hill, Am. 8oc. 40, 2502; Kaufmann, Ar. 1929, 11 ; B&avk, DUch. Farf.^Zig. 

10, 108; C. 1929 1, 2931. Relative CbsohBlndigkeit der Bromiemng bet Oegenwart von Andin: 

F. , H., Johnston, Am, 8oc. 47, 2229; F., Am. 8oc. 48, 1635. Beim Erhitzen von Vanillin mit 
K^umhydroxyd auf 150 — 210® (vgl. H 251) entstehen ProtocateohuB&ure nnd geringere Mengen 
Vanillina&ure (Lock, B. 02, 1187). Vanillin wkd duroh eisgekiihlte rauchende Sohw^eU&ure 
(20% SO») unter starker Erw&rmung in Vanillin-sulfon8&ure*(5) ilbetgefiihrt (Futobb, Schott, 
J.pr. [2] 110, 287). In 72%igem Alkohd gelOstes Vanillin Idst Mamesium, Zink und Kupfer 
(Zbtzschb, SiLBBBMANN, ViBLi, Hdv. 8, 5^). Vanillin gibt mit Queoknlber(Il)-ao6tat in kaltem 
Eisesstg 5^Acetoxymercuri-vaniUin (Syst. Nr. 2353) (Paolini, 0. 01 U, 194). 

Vanilim kondensiert aich mit Glyoerin in alkoh. Ldsung unter Bildung von «.^»VanillyUden« 
gj^oerin (Syst. Nr. 2734) (Dodox, Am. 8oc. 44, 1405); sind auf 100 Tie. Vanillin mehr Ads 7 Tie. 
Wasser anwesend, so bleibt die Reaktion aus (Manqs, Ehlbb, Ind. Eng. Chem. 10, 1260; 
C. IWi I, 839). L&fit sioh mit Aoetaldehyd nioht zu Ferulaaldehyd kondenaie?en (TmifANN, 
B. 18 [1885], 3487; Pauly, WAschbr, B. 00, 603; P., Fxubbstbin, B. 02, 299; Klason, 
B. 01, 172). Kondensiert sich mit Aoeton in w&Brig-alkoholisoher Alkalilauge zu VanillyUdenaoeton 
(Fbancbsconi, Cushano, O. 38 II [1908], 75; McGookin, Sinclair, 8oc. 1920, 1581), in Gegen- 
wait von k(Miz. Salzsaure zu DivaniBylidenaceton (Nomura, Hotta, 8d. Bep. T&hohu Univ. 
14, 123; C. 192011, 1745; McG., S., 8oc. 1920, 1581); reaginrt analog mit Methyliiliylketon 
in verd. Natronlauge (MoG., S., 8oc. 127, 2543; Ichikawa, 8d, Rep. T6hohu Univ. 14, 127; 

G. 1920 II, 1744) und bei Ge^nwart von Chlorwasserstoff (I.) sowie mit Methylpropvlketon und 
anderen Methylalkylketonen in verd. Natronlauge (N., H., 8ci. Bep. T6hohu Vniv. 14, 135--*136; 
G. 1920 II, 1744). Gibt bei der Einw. auf Aoetophenon in w&firig-alkcdiolischer Natronlauge 
Vanillylidenacetophenon und Vanillylidendiacetophenon (Nomura, Nozawa, 8d. Rep, T6hoKU 
Univ, 7, 90; G, 1921 1, 1018). 

Beim Eriiitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (vgl. H 252) enteteht auBer 3-Methoxy- 
4*aoetozy-zimts&ure (Aoetylfenilas&ure) auoh Aoetylferuloylferulas&ure (Ogawa, Bl. chem. 8oc. 
Japan 2, 20; C. 1927 I, 2098; II, 1021). Vanillin liefert beim Schiitt^ mit Kaliumoyanid und 
Bmnqylohlorid in kalter verdiinnter Kalilauge 3-Methoxy-4.a-dibenzoyloxy-phenyle88igB&ure> 
nitrO (Greeks, Robinson, 8oc. 121, 2195). Wird duroh Benzjodamidin in 5-Jod-vanilliii iiber> 
^Hhit (Bouoault, Robin, G. r. 172, 453; R., A. ch. [9] 10, 131). Reagiert nioht mit Rhodan 
in Tetraohlorkohlenstoff (Kaufmann, Ar. 1929, 11). Gibt beim ^hitzen mit Trimethylphenyl- 
ammoniumhydrozyd auf 115—120® Veratrumaldehyd (Rodionow, Fedobowa, Ar. 19^, 118; 
R., Bl. [4] 40, 116). Kiyoskopisoh bestimmte Gesohwindigkeit der Reaktion mit Anilin: 
Oddo, Tognacchini, O. 0211, feS; mit Phenylhydrazin: Oddo, Piatti, G. 0211, 345. 

BiocliciiiiiciMi VcfMlai; Venvfnduiif. 

Uber enzymatisohe Oxydation von Vanillin vgl. CiAiaciAN, Galizzi, O. 02 1, 9. Vanilli?i 
l^esoUeunigt &e Reduktion von Nitrat duroh Kartoffelreduktase (Smorodinzew, H. 123, 138). 

Physiologisches Verhalten: E. Keeser in J. Houben, Fori^hritte der Heilstoffohemic, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 254. Nach Boyles {G. 1922 IV, 1142) hat VaniQin nur 
geringe Bedeutung fiir den Geschmaok der Vanille. EinfluB auf die Keimung von Samen: 
Sigmund, Bio.Z. 140, 399; auf das Wachstum von Pflanzen: Skinner, G. 1920 1, 786. Keim> 
tatende Wirkung: Penfold, Grant, J. Pr. 8oc. N. 8. Wales 08, 120; G. 1920 1, 3634; wachstums* 
hemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: SchObl, Philippine J. 8d. 20, 133; C. 1920 1, 2699. 
Wirkung auf Paramaeden: Hegnxr, Shaw, Manwell, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. 

Verwendung in der Riechstoffindustrie: F. Winter, Rieohstoffe und Parfumierungsteehnik 
[Wien 1933], S. 141. 

AiMlytMict; Sake 4« Vanmifii. 

Literatur Ober Nachweis und Bestimmung: E. Simon, C.Neubbbg in G. Klein, Handbuch 
der Fflanzenanalyse, Bd. 11 [Wien 1932], S. 278. — A. BOmeb, 0. Windhausen in A. ^mbr, 
A. JucKENACK, J. Tollmans, Handbuoh der Lebensmittelchemie, Bd. II [Berlin 1935], 8. 1050 
bis 1053. 

Blikrocheinischer Naohweis duroh Sublimation: Kempf, Fr. 02, 289, 290, 293; zum 
mikrodiemisdien Naohweis vgl. a. Behrens -Kley, Oigaiiisohe mikroohemisohe Analyse 
[Leipzig 1922], S. 79; O. Tunmann, Pflanzeamikrochemk, 2. Aufl. von L. Rosemthalbr 
[Berlin 1931], S. 333. Empfindliohkeit dw Geruofasprobe und vmdiiedener Naohweis. 
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reaktionen im inii aniieim ardmatisohen Aldehydent Crooub, Ini. Eng, Chem. 

17, llM; O; IfWlT 1461. 

lgmi% Ldaung Yoa Vanillm in 2000 — 3000 Tin.. Waaser gibt mit dem gleiohen Volnmen 
konz. • Salpeteraftnre eine gelbe Fftrbung, die beim Kochen erst m Orangebrann, dann wieder 
in Gelb iibergeht (MoImng, Chem. Trade J. 79, 73; C. 1926 II, 1555). Vaidllin gibt mit selenmer 
Skure oder ikM Salzen in kcmz. Sohwefeb&ure eine gelbgrCme F&rbung (Levine, J. Labor, din. 
Med. 11, 813; O. 1926 II, 626). Gibt beim IW&rmeii mit w&fir. Ldsun^n von Quecksilber(n)- 
nitrat oder Ka]iiim^eduilbOT(II)'mtrit rote bis rotviolette Fdrbungen (Estes, J. ind. eng. 
Chem. 9, 142; C. 19^^ IV, 239; Ksbis, Studinoeb, MiU. LebenemUtdunters. Hyg. 18, 333; 19, 
59; C. 1928 1, 765, 1917); der entstandene Farbstoff lafit sioh mit Ather teilweise auasch^tteln 
(SABSLliscaKA, Z.ang.Ch. 42, 999); die Beaktion eignet sioh zum Nachweis und znr oolori- 
metrischen Bestimmnng in Branntwein (EL, St.). Die Farbreaktion mit Eisenchlorid in Alkohol 
bleibt bei Gegmiwart von Benaoes&ure aus (Zinke, Dzrihal, M. 41, 437). Vanillin gibt mit 
PararosaniMniiohwelligs&iTO je naoh dem SohwefeldioKyd^^Ielialt gelbe, biaune oder rotviolette 
N iedersohlAge (Shobsmith, SoesoN, HETHEBiNaTON, 8oc. 1927, 2222). Farbreaktionen von Vanillin 
Salzs&nre oder Vanillin + Sohwefels&ure mit Alkoholen; Ekkebt, P. C. H. 69 [1928], 289; mit 
Alkoholen, aUphatischen Aldehyden and Ketonen und Oxocarbonsaoren: Higasi, C. 1928 II, 1678 ; 
mit verschiedenen Phenolen: van Italue, Habmsma, Pharm. Weekb. 61, 827; €. 1924 U, 1614; 
Ekkebt, P. C. H. 66 [1927], 563. Lichtabsorption des bei der Ema% von Phloroglucin und Salz- 
skure in Ather entgtelienden roten Farbstolfs ; Powiok, Ind. Eng. Chem. 15, 66 ; J. Agric, Bee. 26, 323 ; 
C. 1928 11, 638; 1925 1, 178. Vanillin gibt mit einer Losung von Benzidin in Eisessig eine dunkel- 
orangerote F&rbung, die bei Zusatz von Wasaer in Rot iibergeht; die Reaktion ist sehr empfind- 
lich (vanEok, Pharm. Weekb. 60, 1207 ; 62, 374; C. 19241, 434; 1925 II, 76). Abh&n^^it 
der Farbreaktionen mit Pyrrol, Indol und Tryptophan in G^enwait von konz. Schwelels&ure 
von der Konzentration der KomTOnenten: Lieben, Pofpbb, Bio.Z. 178, 460, 462, 464. Farb^ 
reaktionen mit Alkaloiden in wkSrig-alkoholischer Salzsaure oder Schwefelsaure: van Itallie, 
Steenhausb, Pharm. Weekb. 64, 925; C. 1927 II, 2330; vgl. a. Pobtnow, C. 1928 II, 2271. 
Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldi^oniumchlorid und Ermittlung der Licht* 
absorption des entstandenen Farbstolfs in Acetrni, Alkohol und Wasser: Wales, Palkin, Am. 
Soc. 48, 812. 

Vanillin kann in Weindestillaten nur durch Sublimation mit Sicherheit nachgewiesen werden 
(Reif, Z. UnUrs. Lebenem. 54, 90; C. 1927 II, 2632). Nachweis und colorimetrische Bestimmuhg 
in Branntwein durch Destination, Extraktion des Ruckstands mit Ather, Sublimation und Aus- 
fiihrung der Farbreaktion mit Bromwasser und Ei8en(Il)-8ulfat (E I 605) : v. Fellenbebg, 
MiU. LebenemiUelunlera. Hyg. 18, 98 ; C. 1922 IV, 63. Nachweis in Pflanzenextrakten durch 
Destination mit Wasaerdampf und Dberfhhrung in Dehydrodivanillin durch Oxydation mit 
Eisenchlorid: Hebissey, Delaunby, J. Pharm. Chim. [7] 28, 257; C. 19241, 221; in zuckerhal- 
tigen Ldsungen durch t^rflihrung in Vanillyliden-bis-dimethyldihydroresorcin (Syst. Nr. 851): 
Bebnabdi, Tabtabini, Ann. Chim. applic. 16, 133; C. 1926 jft, 62^; Voblandeb, Fr. 77, 266. 
Analysengang zum Nachweis in pharmazeutischen Pr&paraten: Rojahn, Stbuffmann, 

Ztg. 41, 503; C. 1926 U, 76. 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon C14H19O4N3 schmilzt bei 227*^ (Biltz, Sieden, A. 824 
[1902], 323), bei 225® (Quiuco, Fleischneb, O. 59, 47). 

NachprOfung verschiedener Bestimmungsmethoden: Radcliffe, Sharplbs, C. 1925 1, 
1460, 2119; II, 1816; 19261, 1310; Edeb, Schlumpf, Pharm. Acta Hdv. 8 [1928], 59, 65. 
Gehaltsbestimmung durch Titration mit Phenolphthalein als Indicator: Zanotti, BoU.chim. 
farm. 66 , 33; O. 1927 1, 2455. Vber Bestimmung durch Titration mit Rosolsaure als Indicator 
in Gegenwart von NatSOg oder NaHSO, vgl. Romeo, Pibbonb, Ann. Chim. applic. 18, 189; C. 
192811, 1594. Zur Bestimmung in Vanillinzucker extrahiert man mit Ather und w&^ das erhaltene 
Vanillin (Bodinus, Pharm. Zig. 67, 584 ; C. 1922 IV, 902) oder man extrahiert mit Ather oder besser 
mit Aoeton und ermittelt die Lichtbrechung der erhaltenen LOsung (Hasse, Ch.Z. 46, 233; C. 
192211, 1147; Anonymus, C. 1922 IV, 447; Abbbnz, MiU. LebmsmiUdunlere. Hyg. 16, 265; 
C. 1926 1, 2153) Oder man extrahiert mit Ather imd titriert mit Thymolphthalein als Indicator 
(Pbitzkeb, JuNGKimz, Ch.Z. 52, 537; Z. Untere. Lebenem. 55, 441; C. 1928 II, 1157, 1726; vgl. 
Abbekz, C. 1926 1, 3416). Bestimmung in VaniUe als 3-Nitro-benzoylhydrazon : Pb., J., Z. Untere. 
Lebenem. 428; C. 1928 II, 1726; in Vanille und Vanillinzucker als Semioxamazon: Eder. 
Schlumpf, Pharm. Acta Hdv. 8, 67 ; C. 1928 1, 3099. Colorimetrische Bestimmung s. in den 
vorangehenden Absohnitten. 

Nachweis von Oumarin in Vanillin: Gebet, MiU. Lebenemittdunters. Hyg. 11, 69; 
C. 19291V, 825. 

Thallium(l)*8als IIC3H7O8. Nad^. Schmilzt bei 193 — 201® (Christie, Mbnzibs, 80c. 
127, 2878). — Kalium-ei8en(IIl)*8alE + H3O. Ma^tische SusoeptibUit&t : 

Welo, PhUMag. [7] 6 , 496; C. 1928 II, 2626. 
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OXY.OXO VERBIHlHmGfEN CnH2n~808 

3*Oxy-4*inclhoxy-befiMMehyil» Froloeateclmldeliyi-#-iiifihyM Iso- 
vailillln Cg^Oa, s. nebenstehende Formel (H 254; £ 1 606). Die in der FcMlel 
angegobene SteUmigBbozeiohnung wird in diesem Handbndi fiir die iron leoyanillin y7\ 
abgeleitet^ Namen verwendet. — B. Burch Kochen von Veratnunaldehyd mit !• ^ 

ve^ Bromwasserstoffefture (Sbikoda, Kawaqotb» J. j^iarm. 8 oc, Japan 46, 119; O, U ^.OH 
19S9 1, 246). — Darstellung durch Koohen von Protooateohualdehyd mit Methyl- 
jodid und alkcdi. Kalilauge: Mauthnbb, J . pr , [2] 194, 135. — Kpjg: 163 — 166* (M.)^ 0 

Ultraviolet! -Abeorptionsspektrum in Alkohdi und Natrium&thylat-LOmmg: Wal- 
jasohko, 3K. 58, 794, 805; C. 19871, 1125. Konduktometrisohe Titration mit 0,2n-Iithium- 
hydrozyd in oa. 40%igem AHEohd: Pfundt, Jungb, B. 68, 616. 

Zersetzt aich beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd anf 190 — 260* unter Wassersto^entwiok- 
lung; beim Behandeln mit 50%iger Kalilauge bei 50 — 70* entstehen laovanillinalkohol und 
leovaniliineftore in guter Ausbeute (Look, B, 68, 1187). iBOvanillin kondensiert sich mit Aoeton 
in G^enwart von konz. Salz85ure (Mitbai, 8 ci. Bep. Tdhohu Univ. 14, 153; 0. 1985 II, 1746) 
Oder in 10%iger Natronlauge (Mannioh, Mebz, At, 1987, 17) zu leova^ylidenaoetmi. lielert 
bei 10-stdg. ^vrtanen mit Malons&ure und Eiwssig auf dem Waseerbad Isofemlas&ure (3-Oxy- 
4*methoxy-zimt85ure) (Mauthneb, «/. pr, [2] 104, 135), beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und 
Natriumaoetat Aoetyl-iscderulas&ure (Pacsu, Stibbbb, B. 68, 2977). 

3,4-Dimethoxy-befizaldehyd, Protocatechuaidehyd-dtmethylither, Vanimn- 
mefhyllther, MethylvaniUin , Veratramaidehyd CgHigOa, s. nebenatehende 
Formel (H 606; E I 255). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeidmung 
wird in diesem Handbuch fiir die von Veratrumaldehyd abgeleiteten Namen f« 
benutzt. — B, Neben geringen Mengen Veratrums&ure bei der elektrolytisohen U ^ ^.o*CHg 
Oxydation von Isoeugenolmethylather an einer Bleidioxyd- Anode in 2%iger 
Kalilauge bei 70--80® (Fighter, Christen, Hdv, 8, 834). Bei der Os^dation 6 ‘OH 
von Isoeugenolmethylather mit Ozon in TetrachlorkoMenstoff bei — 15* (Bbiner, * 

V. Tsoharneb, Patllard, Helv, 8, 407). Aus Protocatechualdehyd oder besser aus Vanillin 
beim Erhitzen mit Trimethyl-phenyl-ammoniumhydroxyd auf 126 — 130* bzw. auf 116 — ^120* 
(Rodionow, Fedorowa. Ar, 1987, 118; R., BL [4] 46, 116). — Darstellung duroh Erwarmen 
von Protocatechualdehyd mit IHmethylsulfat und 33%iger Kalilauge auf ^ — ^90*: Fbbhdkn- 
BEBG, B. 58, 1424; durch Erwarmen von Vanillin mit Bimethylsuuat und verd. Natronlauge 
Oder Kalilauge (vgl. H 266): Buck, Perkin, 80c , 185, 1678; Buck, Org. 8 gnth, 18 [1933], 102; 
Barger, Silbbrschmidt, 80c , 1988, 2924; Johnson, Stevenson, Org. 8 ynth, 16 [1936], 91; 
vgl. a. VAN Buin, B , 45, 348; Pfeiffer, J. pr, [ 2 ] 199, 217; durch Bebandlung von Iso- 
vanillin mit Bimcthylsulfat und wafir. Kalilauge bei gewbhlicher Temperatur: SpXth, Lang^ 
M, 48, 278. — F: 44,6 — 46* (korr.) (van Buin). Kp: 281,5* (Waljasohko, MC. 58, 796, 807; 
0.19871, 1125). Absorptionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Salzsaure: W. LOslich in 
ca. 60 Tin, siedendem Wasser (Freudenbbbg , B, 58, 1424). Mit Wasserdampf sehr wenig 
flftchtig (F.). 

Beim Behandeln von Veratrumaldehyd mit alkoh. Kalilauge erhielten Perkin, RJIy, Robin- 
son ( 80c . 1926, 948) auBer Veratrumsaure und 3.4-I)imethoxy“ben25ylalkobol (Tuteneau, 
Bl, [4] 9, 929; vgl. E I 606) betrachtlicho Mengen 3.4-Bimethoxy-zimtsaure. Veratrumaldehyd 
gibt bei langerer Einw. von Acetaldehyd in waSrig-alkohoUscher Kalilauge, zuletzt bei 60 — 60®, 

3 . 4 - I)imethoxy-zimtaldehyd (Frbudenberg, Orthner, Fikentscher, A, 486, 296). Liefert 
mit Methyl-n-nonyl-keton in alkoh. Alkaldauge je nach den Bedin^ngen monomeres oder 
dimeres n-Nonyl-[3.4-dimethoxy-8t3rryl].keton (Heilbron, Irving, 80c , 1988, 2324). Konden- 
siert sich mit Malonsaure in Pyridin bei Gegenwart von etwas Piperidin bei 100* zu 3.4-Bimeth- 
oxj^-zimtsaure (Haworth, Perkin, Pink, 80c , 127, 1714), in alkoh. Ammoniak bei 100* zu 

3 . 4 - I)imethoxy-zimtEaure und geringeren Mengen 3.4-I)imethoxy-benzylidenmalon8&in^ (Jack- 
son, Kenner, 8 cc, 1928, 1661). 

4- Oxy-3-5thoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-S-hthylftther, BourbonaL Vanirom 
C9H10O3 — C2B[6*0*C3H3{0H)-CH0 (H 266). Konduktometrische Titration mit 0,2n-Lithium- 
hydi'oxyd in ca. 40%igem Alkohol: Pfundt, Jungb, B. 62, 616. — Verwendung in Riechstoff- 
industrie: Jungb, Parfumeur Augsh, 8, 35; U. 1929 II, 1232; F. Winter, Riechstoffe und Par- 
fumierungstechnik [Wien 1933], S. 140. — Bourbonal gibt mit alkoh. Kalilauge ^ine gelbe 
Farbung; es lafit sich als 3-Nitro-benzoylhydrazon (F: 188 — 189*) naohweisen und duroh alkali- 
metrische Titration mit Thyniolphthalein als Indicator bestimmen (Pritzker, Jungkunz, Z, 
Untera, Lebenam. 55, 442; (?. 1928 II, 1726). 

3-Oxy-4-ithoxy-bcnzaldehyd, Protocatechualdehyd-4-5thylftther^ Isobourbotial, Isoaafro- 

vanillin = C£H5*0‘CeH8(0H)*CH0. B, Beim Behandeln von 3-03ty-4-ftthoxy- 

1-propenyl-bki^l (E II 6, 918) mit Ozon in Chloroform unter EiakOhlung und Zersetzen des 
entstandenen Ozonids mit Kalhimferrocyanid (Kafuku, Itikawa, J, pharm, 80 c, Japan 
Nr. 631, S. 35; C, 192611, 1138). — Nach Vanillin rteehende Krystalle. F: 125* (K., I.), 
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Kondukt^metrische Titraticm mit 0,2n-Dthiiimhydroxyd in ca. 40%igein Alkohol: Pfujtdt, 
Jttnob, B, W, 516. — Liefert kein kiystallinisches Phenylhydrazon (K., I.). 

4-Metlio:i9-3-8thoxy-btnztldehyd, IsovatUfllnlthylkther^ Athylisovanlllin CioHmO, 

» O* OjHj(0 ■ CRJf- CHO. B, Durch Kochen von Isovanillin mit Athyljodid und alkoh. 
Natronlaoj^ (SpXth, Bebkhatteb, B , 68, 203). — Krystalle (au8 verd. Alkohol). F; 50—^1®. — 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in warmer alkalischer Ldsung 4-Methoxy-3-&thoxy* 
benzoes&nre. 

3-Methoxy ■ 4 -Mthoxy ■ beiualdehyd , Vanillinithylither, Athylvanillin C^oHuOs ^ 
O*CeH3{0*CHL,)*CH0 {H 256; E 1 606). Gibt beim Benandeln mit starker Salpetersaore 6-Nitro- 
3-methoxy-4-fttJboxy-benzaldehyd (Baboer, Silbkbschmtdt, Soc. 1928, 2927). Kondensiert 
sioh mit Aceton in alkal. L6sung je nach den Bedingungen zu 3>Methoxy-4>athoxy-benzyliden- 
aoeton oder zu 3.3'-I>imethoxy-4.4'-di&thoxy-dibenzylidenaceton (Dickinson, Heilbbon, 
Ibvino, Soc, 1927, 1894). 

3 - Metho^ - 4 - propylexy - benzaldchyd , Vanillinpropyllther C11H14O8 = C^Hs* CHt ' O* 
C^s( 0 *CH 8 )*C!h 0 . B. Durch £inw. von ]^pyljodid auf das Kaliumsalz des Vanillins in 
siedendem absolutem Alkohol (Dickinson, Heilbbon, Irving, Soc, 1927, 1894). — Elrystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 69—60®. 

3 - Mcthoxy - 4 - isopropyloxy - benzaldehyd , Vanlllinisopropylilther CUH 14 O 3 = (CHsl^CH * 
0*C4H3(0*CH8)*CHO. B, Analog der vmangehenden Verbindung (Dickinson, Hkilbbon, 
Ibvino, Soc, 1927, 1895). — GelbUche z&he Flhssigkeit. Kp^s: 150^152®. 

3 - Mcthoxy - 4 - benzyloxy - benzaldehyd » VaniHInbenzylftther » Benzyl vanillin C1SH14O3 
C8H6-CHa*0*C4Hj(0*CHa)-CH0 (H 267). B, I^rch 12-Btdg. Kochen von Vanimn-kalium 
mit Benzykhlorid in Alkohol (Dickinson, Heilbbon, Irving, Soc, 1927, 1895) oder von Vanillin 
mit Benzykhlorid und Kaliumcarbonat in Alkohol; Ausbeute 90% der Theorie (Kobayabhi, 
Scient, Pap. Inst, phys, chtm. Res. 6, 153; C, 1928 I, 1027). — F: 64—65® (D., H., I.). Kp^: 
213—214® (K.). 

Bis - W - methoxy - 4 - formyl - phenoxyl - diithylsulfid CaoHjgOgS = 8 [CH 8 *CH 3 0* 
<'4Hj(()'CH,)*CHO]2. B, Aus^/J.^'-Dichlor-diftthylsulfid und Vandlin in alkoh. Natronlauge 
auf dem Wasoerbad (Helfrich, Reid, Am. Soc. 42, 1219). — Graue Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131,5® (korr.). Bei 75® Ideen sich 2 g in 100 cm® Alkohol. 

3 -Methoxy-4-methoxymethoxy- benzaldehyd, Vanillin-methoxymethylMther C10H22O4 
i'Hj-0*CH,*0*C8H8(0*CH8VCH0. B. Durch Umsetzung von Vanillin-natrium mit Chlor- 
dimethyl&ther in Toluol (Pauly, Wascher, B. 66, 609; P., Fruerstein, B. 62, 303 Anm. 17; 
Ygl. Klason, B. 61, 174). — Nadeln. F; 40®; KP4; 145—149®; Kp,: 136® (P., W.; P., F.). Leicht 
Idslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, unloslich in Wasser (P., W.). — Zerf&llt 
bei der Einw. von Sauron sehr leicht in Vanillin, Formaldehyd und Methanol (P., W.) ; spaltet 
auch beim Aufbewahren leicht etwas Vanillin ab (P., F.). Gibt beim Erwarmen mit Acetaldehyd 
und wkOrig-metlwlalkoholischer Kalilauge auf 66—68® Coniferylaldehyd-methoxymethylather 
(P., F., B. 62, 303; vgl. P., W.; K.); iiber Nebenprodukto dieser Reaktion, die durch Einw. von 
Albili auf Acetaldehyd entstehen (vgl. E II 1, 661, 670) vgl. P., F., B. 62, 310. 


4 - Oxy - 3 - acetoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 3 - acetat, 3-AcetyI-protocatechii- 
aldehyd CoHgOi - CH3 CO O CeH8(OH) CHO. B. Nebcn wenig Protocatechualdehyd bei 
der Einw. von 1 Mol 1 n-Kalilauge auf Diacetylprotocatechualdehyd in Accton bei 6® (Pacsu, 
v. Vaboha, B. 69, f?820). Dutch Schtitteln einer L6sung von Protocatechualdehyd in 1 Mol 
1 n-Kalilauge mit einer &ther. Ldsung von 1 Mol Acetanhydrid in Athcr; Ausbeute ca. 65% 
der Theorie (P., v. V., B. 69, 2821). — Blkttchen (aus Benzol). F : 109 — 110®. Sehr leicht loslich 
in Aceton, Alkohol imd Essigester, schwerer in Ather, Chloroform und kaltem Benzol, sehr schwer 
in Ligroin und Wasser; die w&Br. Ldsung reagiert sauer. Gibt mit Ei^nchlorid in alkoh. Losiing 
oine schwache braune F&rbung. — Liefert mit Diazoinethan in Athcr Isovanillinacetat. - 
4-Nitro-phenylhydrazon CisHijOgNj. F: 196®. 

4-Methoxy-3-acetoxy-benzaldehyd, Isovanillinacetat, Acetyllsovaniliin CioHio04™CH3- 
C0*0*C8H3(0*CH3)*CH0 (H 268). B, Aus Protocatechiialdehyd-3-acetat und Diazoinethan 
in Ather bei 0® (Pacsu, v. Vakgha, B. 69, 2821). Beim Schiitteln einer Ldsung von Isovanillin 
in In-KalilaugC mit einer Ather. Ldsitng von Acetanhydrid (P., v. V., B. 69, 2822). — F: 88®. 
Leicht Idslieh in Aoeton, Ather, EsrigestOT und Benzol, schw'erer in kaltem Alkohol, fast unloslich 
in PetrolAther und Wasser. 

3 -Methoxy- 4 -acetoxy- benzaldehyd, Vanllllnacetat, Acetylvanillln CioHio04==:CH3*CO- 
O CeHjCO CHjVCHO (H 258; E I 607). F: 78—79® (Waljaschko, 5K. 68, 795; C, 1927 1, 1125). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. L6sung: W. Liefert l>eim Erwarmen mit etwas 
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mehr ab 1 Mol Brom und eUvaa Jod in {jogenwart Ton Natriumaootat in Eisessig au£ tind 
naohlolgenden Verseifen nut KalUauge 6«]£Ganrvanil]m bei Abweaenheit von Natriumaoetat 
bei gewdhnlicher Temperatur erhiilt man aufierdem 6-Brom*vaniUin upd 5,6-Dtf)^:o^vanillin 
(Raiford, STOB^Bn, Am.Soc, 49, 107^ laelert bei d^ STitrierUi^^^ rkudieiider Sal- 

p^tersiLure (H 258) bei 2—6^ und fol^nden Vemeifung mit Klalilauge 2-Ni^-vaniUin und wenig 
6-Nitro- vanillin (R„ St., ^4t». /S^oc. 50, 2559) ; zur Nitrierung vgl. a. OBBBLiN^-dr. 1925, 643 
Anm. 7. — 4-Nitro-phenylhydrazon CnHuOjNg. F: 179® (Quilioo, FlkischKbe, 0. 
59, 45). 

3.4- Dia€et6xy-beiizaldehyd, Protocateehuatdehyd-diacetat, Diacetylproltoci|^huildeliyil 

CnHioO, = (CHg-CO* 0)gC,Hj-CH0. B. Durch Einw. von 2 Mol Acetanhyarid in Atber au! eine 
Ldsung von Protocatechualdehyd in 1 n-Kalilauge unter Kuhlung (Pacsu, v. Vabgha, B. 59, 
2819). Beim Behandeln von l4otooatechualdehyd mit Aoetanhydrid und Natriumacetat Oder 
30%iger Kalilauge (Kanao, J, pharm. Soc, Japan 49, 36; C. 1929 1, 2974). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol), Saulen (aus Ligroin). F: 56® (K.), 64® (P., v. V.). Sehr leicht Idslicb in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln, unlOslich m Wasser (P., v. V.). Die alkoh. Lbsung gibt mit Eisen* 
ohlorid keine F&rbung (P., v. V.). — Liefert bei der Hydrolyse mit Kalilauge in w&Br. Aoeton 
Protooateohualdehyd-3-acetat und wenig Protocatechualdehyd (P., v. V.). — Phenylhydr- 
azon Ci 7 Hi« 04N2. F: 136® (P., v. V.), 136® (K.). 

4-Methox^3-carbithoxyexy-benzaldetiyd, Carbftthoxy isovttilllin At = CgHg * 0.0 * O * 

AH,(0‘CHs)‘CH0. B. Aus Isovanillin und ChlorameiBensaure&thylester in Natromauge 
(Shinoda, Kawaqoyb, J,plmrm, 8oc,Japom 48, 119; C. 19291, 245). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F:61--^®. 

3-Methoxy-4-cafbithoxyoxy*benza1dehyd, Carbithoxyvanlllln OxxHuOg — C 2 H 5 * 03 C* 0 ** 
C4Hj(O CH3) CHO (H 258; E I 607). 

E I 607, Z. 15 V, u, statt „mit AlkalV* lies „fnit alkoh, Salzmure und mit Alkali'^ 

3.4- Bis-carbofncthoxyoxy-benzaldehyd, Dicarbomethoxy-protocatechualdehyd CtiH^oOx ^ 
(CHj’0gC*0)gCgHj*CH0. B. Aus Protocatechualdehyd und Chlorameisens&uremethyester in 
waBr. Kalilauge (Rosbnmund, Boehm, Ar, 1926, 457). — Nadeln (bus Eisessig Oder w&Br. Aoeton). 
F: 99 — 100®. Leicht Idslich in Chloroiform, Acetrni, Eisessig und Essigester, schwerer in Alkohcd 
und Ather, fast unldslich in Petrolbther und kaltem Wasser. — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladium > Bariumsulfat in Eisessig Dicarbomethoxy>protocatechualkoho) 
(E II 6, 1084). -- 4.Nitro-phenylhydrazon A^HuOgNg. F; 187—189®. 

3.4 - Bis - carbithoxyoxy • benzaldehyd , Dicarbithoxy - protocatechualdehyd OnHigO, — 

CgHg OgCOtAHg CHO (E I 607). 

E I 607, Z. 7 V, u. statt „mit Essigsaure, verseift mit Natrordauge'^ lies „nach Verseifung durch 
Natronlauge mit Esswsdure'^ 

Z. 5 V. u. nach ,, Ather** fiige ein „nach Behandlung des Reaktionsprodukts mit alkoh, Salzsdure**, 

Sch wefelsiure - mono - [2-methoxy- 4-formyi-phenylester] , Vanilllnschwelelslure CgHgOgS 

=> H03S*0*CeHg(0*CH3)‘CH0 (H 259). B. Aus Vanillin und Chlorsulfons&ure in Gegenwart 
von P;^din in CUoroform (Nsuberq, Wagner, Bio, Z. 161, 497, 601). — Das Kaliumsalz wird 
durch die in der Takadiastase vorkommende Sulfatase in Gegenwart von Calciumcarbonat 
in Wasser bei 35 — 37® in Vanillin und Schwefelskure gespalten. 


3.4- I>loxy-benzaldoxim-N-methyl2ther, N-Methyl-protocatechualdoxIm, Me t hy 1 < 3.4 • d i > 

oxy-benzylidenoximid CgHgOgN = (H0)3CgH3-CiH:N(:0)*CH3. B. Beim Eintragen von 
Zii^staub in eine Lbsung von Protocatechualdehyd und Nitromethan in 30%iger Essigs&ure 
(Kanao, J, pharm, Soc, JajMn 49, 42; C, 19291, 2974). — Br&unliche Tafeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 228®. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Essigsaure Methyl- [3.4-dioxy- 
benzyl]-amin. 

3.4- Dioxy-benzaldoxim-N-Mthylither, N-Athyl-protocatechualdoxim, Athyl-3.4-dioxy - 
benzylidenoximid AHnOgN == (H0)*C4H,*CH:N(;0) C|Hj. B. Analog der vorai^honden 
Verbindung unter Anwendung von Nitroftthan (Kanao, J. pharm, Soc, Japan 49, 42; C. 1929 I, 
2976). — rasmen. F: 251®. Lbst sich nur in Eisessig. 

3.4- Dloxy-benzaidoxim-N-prcmylither , N-Propyl^rotocatechualdoxim , Propyl - 3.4 - d i - 

oxy. benzylidenoximid AoHigOgN *= (H0)3CgH3 CH;N(;0)*CH*-AH5. B. Anal<« den vor- 
angehenden Verbindungen unter Anwendung von 1 -Nitro-propan (Kanao, J, pharm, Soc, Japan 
49, 42 ; C, 1929 1, 2975). — Tafeln. ISersetzt sich bei 237®. 

N-Audflofomiyl-vahHIinitoxIm, VanttKnoxim-N-^carboiiiittrtamM CgHigOgNg » CHg O* 

CeH,(0H) CH:N(:0)'C0 NH3 s. H 27, 125. 
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3^.Diiii«liioxy>lwiizaltexliii-If-niiilMitb^ M-Mcfliyl-'vtnitruinaldoxlm 

= (CHt'0)iJ^H,‘CHtN(:0)"CH,. J8. Atw VeTatminalclehyd imd BlethyUiydroxylainin-hydro- 
chloriiii in ^atriumfttbykt-LOming (Brady, Duri^, (]k)LDSTsm, 8oc. 3^1). — BlaBroea 
Blftttchen (aua Benzol). F: 127®. (^icht l^ch in Wasser (B., D., G., Soc. 1926, 2393). 

[3.4 • Diifiethoxy - benzylidenatnino] - aceialdehyd - diftthylacetal , Veratrylidenaminoacetal 

Ci 5H2804N = (CHj*0)|C^Hj|‘CH:N*CBL*CH(0*CtIIft)j. B, Bei mototundigem Erhitzen von 
Veratnmialdehjrd mit Anunoacetal an! dem Wasserbad (Fobsyth, Kelly, Pyman, Soc, 127, 
1666). — Gelbliche Tafeln (aus Ather). F: 61—62® (korr.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol Veratrylaminoaoetal. 


3.4 - DIoxy - bdmaldoxlm, Protocatechitaldoxim C^HyO^N = (HO)jC 4 Ha • CH : N • OH 

<H 269; E I 608). B, Aus Protocatechualdehyd und Hydroxylaminhydrochlorid in mit konz. 
Ammoniak neutralisierter w&Briger Ldsung (Oir, Nattek, B, 56, 927). 

4-Oxy-3-tnethoxy-beiizaldoxiii|» Vaiiillinoxlin (von Brady, Klein, Soc, 127, 847 als 
3-Methoxy-4-oxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet) CgHjOaN = CHs*0-CeHj(OH)-CH:N* 
OH (H 269; E 1 608). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwari von Palla^um in Alkohol (Ott, 
ZiBfMXBMANK, A, 426, 328), bei der elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden in wfifirig-alko- 
holischer Schwefels&ure (Kaplansky, B, 1843), bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
und Eiaessig in Alkohol (Nelson, Am, Soc, 41 [1919], 1118; Jones, Pybian, Soc, 127, 2692, 
2596; Kobayashi, C, 1928 I, 1028) und bei der Redukl;ion mit Zinkstaub und Eisessig bei 90® 
bis 98® (K.) Vanillylamin; bei der Reduktion mit Natriumamalgam (J., P.) und mit Zinkstaub 
(K.) bildet sich daneben Divanillylamin. Gibt beim Behandeln mit raucbender Salpetersaure 
in Eisessig 6-Nitro-vanillinoxim (Brady, Miller, Soc, 1928, 342). 

a-3.4 -Dimethoxy-benzaldoxlfni a- Veratnitnaldoxini, gewdhnllches Veratnimaldoxim 
CaHnOaN = (CH3 0)2CaHa*CH 

* ^ Qjj ® ^ Brady, Truszkowski (Soc, 


126, 1092) als 3.4-Dimethoxy-benz>anti>aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. die 
bei a-Benzaldoxim (E II 7, 167) zitierte literatur. — Darstellung aus Veratrumaldehyd und 
Hydroxy lamin^drochlorid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge: Buck, Idb, Org, S^k, 16 
[1936], 86. — i^ektrolytische Dissoaiationskonstante k in Wasser bei 25® (aus der Leitfkhigkeit 
des Natriumsalzes berechnet): 1,4 xlO-^^ (Brady, Goldstein, Soc, 1926, 1923). — Wird bei 
der Ultraviolett-Bestrahlung in l^nzobLdsung nicht ver&ndert (Be., McHugh, Soc, 126, 648). 
Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in siedendem Benzol das Hydrochlorid des /?-3.4-Di - 
methoxy-benzaldoxims (Be., Dunn, Soc. 128, 1799). Das Natriumsalz liefert bei der Einw. voii 
4-Chlor4.3-dinitro-benzoi in warmem Alkc4iol )?-3.4-Dimethoxy-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro- 
phenyULther] (8.u.) (Bb., Truszkowski, Soc. 126, 1092). Liefert mit a-Naphthylisocyanat in Ather 
das a-Naphthylcarbamidsbure-Derivat des a-3.4*Dimethoxy-benzaldoxims (Bb., Ridge, Soc. 
128, 2173). 


* 3.4 - Dimethoxy - bcnzaldoxiiti , ft - Verairumaidoxliti CaH^iOsN == 


(CH,0),C,H3CH 

Hoi!r 


Zur Konfiguration vgl. die bei a>Benzaldoxim (EH 7, 167) zitierte Literatur. — B. Durch Be- 
handlung von a-3.4-Dimethoxy-benzaldoxim mit Chlorwasserstoff in siedendem Benzol und 
Zersetzung des entstandenen Hydrochlorids mit 2 n-Natronlauge (Brady, Dunn, Soc, 128, 
1799). — Helirosa Nadeln (aus l^nzol). F: 119®. — Hydrochlorid. F: 151® (Zers.). 

g -3.4- Dimethoxy- beiizaldoxini-0-[2.4-difiitro-phenyl8ther] CjgHisO^Na = (CH3*0)jCeH3- 
•0*C3H3(N0,)2. B, Durch Umsetzung von a-3.4-Dimethoxy-benzaldoxim mit je 1 Mol 
4-Chlor-1.3>diiiitro«benzol und Natrium&thylat in Alkohol (Brady, Truszkowski, Soc, 126, 
1092). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Aoeton + Wasser). F; 176® (Zers.). — Liefert bei kurzem 
Erhitzen mit 6%iger alkoholisoW Kalilauge 3.4>Dtmethoxy-benzonitril. Gibt mit Aoetanhydrid 
l>ei Zimmertemperatur ein dliges Acetat, daa duroh 2 n-Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur 
in 3.4>Dimethoxy-benzonitril, beim Erhitzen in 3.4-Dimethoxy-benzoesaure umgewandelt wird. 

3-Oxy-4-8thoxy-beiizaldoxim, Isobourbonaloxim C^HnOsN = C2H5•0•C5H3(0H)•CH:N• 
0H. F: 181— 183®(KAruKU, Itikaw a, J.pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 531, S.35; C, 1926 II, 1138). 

4 - Methoxy - 3 - ithoxy - benzaldoxim, Isovanillln - ftthyllther - oxim OioHijOsN = C3H3* 
O C4H*(0-CH*) CH:N OH. I^stalle (aus verd. Alkohol). F: 98—99® (Spath, Bebnhaubr, 
B. 68, 203). 

3 Methoxy - 4 - plkryfoxy - benxaldoxlm - 0 - ^krylither , Vanillin - pikrytithcr - [oxim - 
O-pikryliliifr] ; Pikryl * 3 - methoxy - 4 - pikryloxy - benz-syn-aldoxim CjoHuOwN, = 
(02N).(iH.’0*C.H^(0*CHJ*CH:N‘0*C3H,(N0,)|. B. Durch Einw. von 2 Mol Pih^lchlorid 
aur Vknffluioxim id Natrium&thylat-Ldsttiig bei 0® (Brady, Klein, Soc, 127, 847). — Gelbliche 
Frismn (aus Aoeton + ©twas Wasser). F: 178 — ^179® (Zers.). — Gibt beim Erhitzen mit 5%iger 
alkohoiisdier Kalilauge VaniHins&urenitril und Pikrins&ure, 
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3-Methoxy-4-l>ewloxy-bciiialitoxlfii, GiiH^ObN ^ 

€H,-0*C«H^0 CH,) C®r:N 0H^ Nad^. J*: 113— 116® (Kobayashz, SdetU. Pap^In«t. 
fhy6,-€hem, Ee$, $, 164; C, 19281, 1028). liefert bei der l^aktioii mit Natriumaimilgsin 
tind Eisefisig in Alkobol bei 60-<-66® S-Methoxy^-benxoyioxy-benzylamiii. 


3 • Oxy- 4 • itfiBxy- benzaldehyd - semlcarbazon, Is^^ourbonal-semlcarbazon Ci^HtsO^. ^ 

CjH5 0 C«H3(0H) CH:N NH C0 ]S[Hj. F: 202— 208® (Kapuktt, Itikawa, J.2>Aam.6foc. Jojxm? 
1926, Nr. 631, S. 36; C. 1926 II, 1138). 

3 - Methoxy- 4-propy1oxy- benzaldehyd - semicarbazon^ Vanillin - propylither - semlcarbazon 

CiaHi,0,N3-C3Hfi CH2 0 CeHa(0 CH8) CH:N NH C0 NH3. Nadeln (aue Alkobol). F: 166® 
(Dickinson, Hbilbeon, Ibving, 8oc-, 1927, 1896). 

3 - Methoxy - 4 - isopropyloxy - benzaldehyd - semlcarbazon , Vanlllin-isopropylitlief-setnl* 
carbazon CiaHjANa - (CH8)aCH O C,H 3 (O aa3) CH:N NH CO NH,. Nadeln (aus Alkobol}. 
F: 161—162® (Dickinson, Hbilbeon, Ievino, 8oc. 1927, 1896). 

3.4 - Diacetoxy * benzaldehyd - semlcarbazon » Dlacetylprotocaiechuaklehyd • semlcarbazon 

qaHjaOjNs = (CHa CO OlaCaHa CHrN NH CO NHj. Nadeln (aus Alkobol). F: 200— 202® 
( ZeTB .) bei schnellem Erhitzen (Pacsu, v. Vaeoha, B , 99, 2820). 


Substitutionsprodukte des Protocatechualdehyds. 

5 - Chlor - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldeliyd , 5-Chlor-vanlllin C 8 H 7 O 8 CI, 

s. nebenstehende Formel. .Dutch Chlorierung von Vanillin in Eisessig 

(Hank, Spbkcee, Am, 80c, 49, 535) od^r bei Gegenwart von Natriumaoetat in 

Eisessig (H., Am. 80c. 47, 2000; H., J^rkley, J. WashingUm. Acad. 16, 171; olL^Jo-CHj 

€. 19261, 3401 ; vgl. a. Menee, Bentley, Am. 80c. 20 [1898], 316; Peratonke, * 

G. 281 [1898], 235). — Schwach riechende Tafeln (aus Eisessig). Tetragonal 
(H., Sp.). F: 166® (H.; H., Sp.). Leicbt lOslich in beiBem Eisessig (H., Sp.). — Gibt mit Anilin 
in siedendem Alkobol 5-Ohlor* vanillin-anil (Syst. Nr. 1604) (H., Sp., Am, 80c, 49, 637); reagiert^ 
analog mit /?-Naphtbylamin (H., Sp.) und mit anderen aromatischen Aminen auO^, 2-Nitro- 
4-amino-toluol, das sich mit 5-Chlor- vanillin zu N.N'-Bi8-[3-nitro-4-methyl-phenyli-5-chlor- 
vanillylidendiamin kondensiert (H., Jamieson, Reid, Am. 80c. 61, 2687). — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 106 — 107®, das Diphenylhydrazon bei 156 — 166® (H., Sp.). 

Oxim CgHfiOaNa -- CH 3 0 CeH,a(OH) CH:N OH. Nadeln. F: 172—173® (korr.) (Hann, 
Spencer, Am. 80c. 49, 636). — Hydrochlorid CsHbCjNCH- Ha. Nadeln. F: 168— 169® 
(korr.; Zers.). — Hydrobromid CgHgOaNQ -f- HBr. F: 163 — 164® (korr,; Zers.). Unbest&ndig. 

Hydrazon CgHgOgNjCl = CH 3 0 CgH 3 a( 0 H)‘CH;N NHj. Gelbliche, mikrokrystalline 
Nadeln (aus Alkohol). F: 248 — 249® (korr.; Zers.) (Hajtn, Spencer, Am. 80c, 49, 636). 

Semlcarbazon CgHioOgNsa - CH, O aH*a(OH) CH;N NH CO NH 3 . Kiystallpuh er 
(aus Alkohol). F: 198 — 199® (korr.; 2fers.) ^ann, Spencer, Am. 80c. 49, 636). 

Thiosemicarbazon CgHioOgNgaS = CH.* O CgH,a(OH) CH : N NH • CS • NH,. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 216 — 217® (korr.) (Hann, Spencer, Am. 80 c. 49 , 686 ). 

6 -Chlor- 3.4 «^dimethoxy- benzaldehyd, 6 -Chlor- veratnimaldehyd CgHgOaa, Fonuel I. 
B. Aus 6 -Ammo-veratrumaldehyd naeh Sandmeyer (Rillibt, Hdv. 9 , 560). — Nadeln. F: 144®. 


2- Brom- 4- oxy- 3- methoxy -benzaldehyd, 2 -Brom- vanillin C8H708Br, Formel II. B. 
Dutch Umsetzung von diazotie^in 2-Amino-vanillin mit Kupfer(I)-bromid-L0sung auf dem 
Wasserbad (Raiford, Stoesser, Am. 80 c, 49, 1079). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 164 — 156®. — Das 4-Brom-phenylhydrazon CigHijOgNjBrj schmilzt bei 167®. 

OHO CEO OHO 

C3 o CHi Br.C^.O OHg 

OCHs OH OH 

Semlcarbazon 0gH,«0gN,Br ^ CHg O (yigBr(OH)*CH :N NH*C)0*NH|. larblose 
Nadeln (aus verd. P;^dm). F: 216—217® (Raifoed, Stoessbr, Am. 80 c. 49, 1079). 

5- Broffl«4*oxy-3-iiietlioxy-benzaldehyd, S-Bro^vaninia CiAOgBr, Formel III (H 960; 
E I 609). B. Burch Bromienuig von Vanillin in EiseMig bd Zizmertempmtur (Smiinni., 
McCdtohan, Am. 80 c. 91, 2194; vgl. Raiford, Stoesser, Am^Boe. 49, 1078), Nebon Bdlrom* 
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vaniilin und 5.6^IHbxio(m*¥4»illiii bei der Einw. von 1 Mol Brom auf Vaaillineu^tat in Eificssig 
hei Zimmertemperfttur (E.» St., Am.Soc, 49, 1079). — Tafeln (au8 EisoBstg), Nadeln oder 
Tafeln (aus Alkohol) (R., Hilmak, Am, 8oc. 49, 1572). — Liefeft beim Erhitzen mit dberschiis* 
aigem Brom im Rohr 5.6-l>ibrom- vanillin (R., H., Am, 8oc. 49, 1674). Beim Erhitzen mit 8%iger 
Natronlauge und Knpferpulver anf 200 — 210^ entsteht Oallus^dehyd-3-methyl&thcr (Sh., 
MoC.; Bradley, Eobiksok, Schwabzekbaoh, 8qc, 1980, 796, 811). — Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 117®, das 4'Brom-phenylhydrazon bei 153® (R., H., Am, 8oc, 49, 1572). 

5 - Brom - 3,4 - dimethoi^ - benzaWchyd , 5 - Brom • veratrunuildehyd CtHgO,Br (CHs ■ 
0),CjH2Br*CHO (H 260; E 1 609). Zur Bildung durch Methyliernng von 5-Brom- vanillin (H 260; 
E I 609) vgL Shbineb, McCtttchan, Am, 8oc, 61, 2194. — F: 61—62®. 

S-Brom-d-oxy-S-mcthoxy-benzaldoxIm, 5-Brom-vanilliiioxitn CgHgOaNBr 
CgH*Br(OH)*CH:N*OH (E I 609). B, Bei 72-stdg. Ultraviolett-Bestrahlung von a-5-Brom- 

3.4- ^methoxy-benzaldoxim in Benzol (Brady, McHugh, 8oc. 126, 548, 551). 

a * 5 - Brom 3.4 - dimotlioxy - benzaldoxim, a - 5«Brom - veratrumaldoxim CgHioOgNBr 

(CH. O).aHJBr CH 

^ (E I 609). (von Wentworth, Brady, Soc, 117, 1044 ale 5-Brom* 

3.4- dimothoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. J. Metsenheimeb, 
W. Thbilaoker in K. Preundbberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982). — F: 83® 
(Wentworth, Brady, 8oc, 117, 1044). — Geht bei 72-stdg. Wtraviolett-l^trahlung in Benzol- 
Idsung in 5-Brom -vanillin-oxim fiber (Brady, McHugh, Soc, 126, 561). Gibt mit Chlorwasser- 
stoff in Ather das Hydrochlorid deg /?-5-Brom-3.4-dimethoxy>benzaldoxims (W., B.. 8oc, 117, 
1044). Liefert bei der Einw. von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in warmer Natriumathylat-LOsung 
/9-5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro-phenyl&ther] (Brady, Truszkowski, 8or. 
126, 1091). Liefert beim Koohen mit Aoetanhydrid 5-Brom-3.4-dimethoxy-benzonitril (W., 
B., Soc. 117, 1045). 


^-5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim^ d- 5 -Brom- veratrumaldoxim CgHioOgNBr 
(CHgO),C-H,BrCH 

^ (von Wentworth, Brady, Soc, 117, 1045 als 5-Brom -3.4-dimcthoxy- 


benz-gyn-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. J. Mkisenhbimeb. W. Theilacker 
in K. Frkudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982). — B, Durch Behandlung von 
a-5-Brom-3.4-dimetho^-benzaldoxim mit Chlorwaggerstoff in Ather und Zersetzung des ent* 
standenen Hydroohloridg mit Sodalfisung (Wentworth, Brady, 8oc. 117, 1044, 1045). — Prisinen 
(au8 Aceton und Wasser). F; 116®. — CgHjoOgNBr -f HCl. Krystallpulver. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 120 — 126®. 


/? - 5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - 0 - 12.4 - dinitro - phenylfither] C|BHia 07 N 3 Br 
(CH3*0)|CeHjBr*CH:N*0-C,H8(N0j)2. B, Aus a-t5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim und 
4-Chlor-1.3-dimtro-benzcd in warmer Natrium&thylat - LOsung (Brady, Truszkowski, Soc^ 
126, 1091). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 199® (Zers.). Schwer Ifislich in siedendem 
Aceton. — Liefert. bei kurzcra Erhitzen mit 5%iger alkoh. Kalilauge 5-Brom -3. 4-dimethoxy- 
bcnzonitril. 


a-5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - 0 - acetat CaHi204NBr (CHg • 0)j,C4H,Br- CH r 
N • O • CO • CHj. B, Durch Aoetylierung von a-5-Brom -3.4-diniethoxy -benzaldoxim (Wentworth, 
Brady, 8oc, 117, 1044). — Blikroskopische Krystalle (aus verd. Methanol). F: 77®. — Gibt beim 
Behandeln mit verd. Natronlauge wieder das a-Oxim. 

j? - 5 - Brom - 3.4 - dipiethoxy - benzaldoxim • 0 - acetat CaH2,04NBr (CH, • O^CeH^Br * CH : 
N-0'CO‘CH.. B. Beim Erwtenen von J?-6-Brom-3.4-dimethoxy -benzaldoxim mit Aoetan* 
hydrid auf 30® (Wentworth, Brady, Soc, 117, 1046). — Kr^^stalle (aus verd. "Alkohol). 
F: 73®. — Liefert beim Erw&men mit 10%iger Natronlauge auf 35® 5-l^m-3.4-dimethoxy* 
benzonitril. 

5-Brom-vanillin-$emicarbazon C3Hi40,NaBr = CH, 0 C4H*Br(OH) CH:N*NH CO NH*. 
Bemsteingelbe Krystalle mit ICjHs-OH (aus Alkohol). SchmUzt alkoholfrei bei 189 — 190® 
(Raivord, Hilman, Am, Soc, 49, 1672). 


CHO 


6-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 6-Brom-vanlllln C 8 H 70 Br. s. 
nebenstehende Formel. B. In ca. 90%iger Ausbeute durch Erwfirmen von 
VanillinaiOetat mit 1 Med Beom und etwas Jod in Gegenwart von Natriumaoetat 
in Eiaeaaig auf 45® und nachfolgende Hydrolyse mit Kalilauge (Raiford, 

Stobssbr, Am, Soc, 49, 1079). — Nadeln (aus alkohol). F: 178® (R., St.). 
lielert mit fibeoraohfimigem Brom bei Gej^nwart von y^ehig Jod in heifiem 
EisemRg5.6*]>ibroin-vanillin(R., Hilmak, Am. Soc, 49, 1674 Anm. 21). — Daa4-Brom-phenyl- 
hydrazon schmOzt bei 176® (R., St.). 


“O. 


OCHa 


OH 
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Nr; 77S 


6-BrDfii-3.4-dimetlioxy-befizaklfhyd» 6 - firdm «- veratmiiMiMtliyd OiHtOtBr 

O),CcH«Br*0HO (H 260; £ i 610). B. Aqs d-Almno-veralarumilldehyd imch SAiomsirsE ^Bn.- 
LIST, ifelv. d, 550). ' * 

6-Brofn-4-oxy-3-methoxy-fienzaldoxiin^ 6-^ofn-VAfiiltlfi-oxifii 0^s6,KBr = C^*0; 
CeH,Br(OH)*CH:N OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168—159^ (RAlFOftD, S^xsser, 
Am. /Soc. 43, 1079). 

6-Brotii-4-oxy-3-nielhoxy-befizaldoxitiuicelat, 6 - Bro^ - vanilUn - o^imacetat C]^io 04 NBr 

— CH,*0-CeHjBr(0S)*CH:N0*C0‘Cfl8- B, Aus 6 -Brom-vanillin*oxiin uiid .^oetamiydrid 
bei gew5hnlicher Temperatur (RaiFord, Stoksser, Am. Soc, 50, 2558). — Fast farblpee Kfk^ln 
(aus Benzol). F: 149 — 151®; der Schmelzpunkt sinkt bei l&ngerem Axifbewahren auf 140 — 141®. — 
Gibt beim Erw&nnen mit Aoeianhydiid und etwas Scfawefels&are 6^BrQm-8-methoxy-4-acet- 
oxy-benzaldoximacetat, beim Kochen mit Acetanhydrid 6-Brom-3-metboxy-4-acetoxy-bcnzo- 
nitril. 

6 - Brotn - 3.4 - ditticthoxy - benzaldaxitn , 6 ^ ^em - veratrumaidoxim C^HieOaNBr = (CH 3 * 
0 ) 2 C 4 HjBr‘CH:N* 0 H (E I 610). Laflt sich nicht in ein stereoisomeres Oxim umlagem (Brady, 
Manjunath, 80 c, 125, 1068). — CgHjoOsNBr -4- H 2 SO 4 . Gelbe, kdmige Masse. F: 105® (Brady, 
Whitehead, 80 c, 1927, 2936—2937). 

6- Broni-3.4-difnethoxy-befizaldoxifii*0-acetat, S-Brom-veratnifnaldoxInt-O-acetat 

CiiHi 404 NBr = (CH 80 )jC 4 ,H,BrCH.N 0 C 0 CH 8 . B, Aus 6.Brom-3.4<dimethoxy.benz- 
aldoxim und Acetanhydrid bei gewohnlicher Temperatur (Brady, MahJUKath, 80 c, 125, 1068). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 140®. — Ldefert bei der Hydrolyse mit 2n-Natronlauge das ursprilng' 
licheOxim zuriick. 

6-Brofn-3-ftiethoxy-4-acetoxy-befizaldoxlin, Oxim des S-Brom-vanilHfi-aceiatsCioHioOiNBr 

— CH 8 *C 0 ‘ 0 *CeH 2 Br( 0 *CH 3 )*CH:N* 0 H. B. Aus nicht naher bcschriebenem 6 -Brpm- vanillin - 
acetat, Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Raiford, Stoesser, 
Am. > 8 foc. 50, 2558). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150 — ^152®. 

6-Brom - 3-methoxy- 4-acetoxy- benzaldoxim-O-acetat , G-Brom-vanillin-acelat-oximacetat 

ClaHisOeNBr = CH 3 CO O C.HjBr(O CH 3 ) CH:N O CO CH 3 . B. Beim Erhitzen von e-Brom- 
3-methoxy -4-aoetoxy-benzaldoxim mit Acetanhydrid bis zum Siedepunkt (Raiford, Stoesser, 
Am. 80 c, 50, 2558). Beim Erwarmen von 6-Brom-4-oxy-3-methoxy>benzaldoximaoetat mit 
Acetanhydrid und etwas Schwefelsaui'e (R., St,). — Tafeln (aus Alkohol). F; 153 — ^154®. 

6 - Brom - vanllliti - semicarbazon C^HjoOaNjBr == GHj* 0*C3HjBr(OH)*GH:N’NH*CO- 
NHa. Schwach grtinliche Nadeln (aus verd. Pyridin). F : 231 — 232® (Raiford, Stoesser, Am. 80 c, 
49, 1079). [OSTERTAO] 


..O: 


Br 

OCH3 


OH 


2.5 - Oibrom - 4 - oxy - 3 - methoxy - betizaldeliyd p 2.5 - DIbrom • vanillin ^o 

CgHeOaBra, s. nebenstehende Formel. B, Durch Umsetzung von dia'zotiertem 
5- Brom-2-amino- vanillin mit Kupfer(l)-bromid-L5sung aid dem Wasserbad 
(Raiford, Stoesser, Am. 80 c. 50, 25W). — Nadeln (aus Eisessig). F: 189®. — 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 249®. 

2^-Dibrom-3-m€tlioxy-4-acetoiw-benzaldehyd, 2JS-Dlbrom-vaiiillln-acetat OioH 304 Br 3 . 
CHa*C0-0*C4HBr2(0*CH3)*CH0. B. Durch Umsetzung von 2.5-Dibrpm-vanillin mit Acet- 
anhydrid und NaHS 03 -L 5 sung und Zersetzung der erhaltenen krystallinen NaHSOfVerbindung 
mit Sodaldsung (Raiford, Stoesser, Am. 80 c, 50, 2560). — Prismen (aus Alkohol). F: 08 — 70®. 

2.5 - DIbrom - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzylldendiacetat , 2.5 - Dfbrom - vanillin - triacetat 

0 i4Hj4O7Br3 = CT [3 C0 0 C4HBr,(0 CH 3 ) (M(6 C0-OT^^^ B.. Aus 2.6.Dibrom-vanillin und 

Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig konz. Schwefel^ure (Raiford, Stoesser, Am. 80 c. 
50, 2560). — Tafeln (aus Alkohol). F: 157—158®. 


2JI-Dibrom-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxlm, 2.5-Dibrom-yanillln-oxim CsH^OaNB^ = CH 3 * 
0 *CeHBr3(OH)*CH:N*OH. Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F; 154— 166® (KaIford, 
Stoesser, Am. 80 c, 50, 2561). 

2.5 - DIbrom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldoximacetat , 2.5 - DIbrom - vanillin • oximacetat 

CioH 304 NBr 2 == CH 3 Q q,HBr,(OH) CH;N*O CO‘CH.. L&Bt sich nicht updPy»tftllieren. 
F: 184 — 185® (Raiford, Stoesser, Am, 80 c, 50, 2561). 

2.5-Dlbrom-3-methoxy- 4-acttoxy-befizaldoxliiiacftat , 2*5 - DIbrom** vanlliinacetat • axlof- 

aeetat C^HnOfiNBrj = CH,* CO O C 4 HBr 3 (O OH 3 )-CH:N-O Oa CH 3 . Nadeln (aus I 4 g 3 Boin). 
F: 137 — 139® (Raiford, Stoesser, Am. Boc. 50, 2i^l). 

2JS - DIbrom • vaniillfi • semicarbazon CalLOsNtBri = CtHBrafOfi)* CH : N* NH * 

CO*NH|. Essii^sftuiTbaltige Nadeln (aus v^d. iSsBigjs&iire). F: ^3— 2M* (BAiFOitli^ SroESSiR, 
Am. /Sfoc. 50, 2561). 
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CHO 


CHO 


L^^OCH, Brl^o 


OH 


OH 


OH 


8.6- Mroiii«>4-#xy •3«mtlioiKy-bffuudd€liyd, 

2.6 - Dnrrom - vanlltlii Formel I. B. 

Duroli ID^aetoung von diazotiertem 6*Brom- 
2-aiiiino-vaiiinm mit Kup£er(l)>bromid-Ld0iiiig auf 
dem Wasserbad (Baivobi>, Stossssb, Am, 8oc, 

50, 2562)i — Fazt farblose Nadeln (aua verd. 

Alkohol). F; 156 — ^166®, — Gibt mit Brom bei Gregenwart von Natriumacetat 
Tribromvanillin* — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 168 — 170®. 

OxhH CjHyOjNBr, = CH3’0*CgHBrj(0H)*CH;N‘0H. Nadebi (aua Benzol). F; 144 — ^146® 
(Raiford, Stossskb, Am, 8oc, 50, 2562). 

Semicarbazon CjHtOjNjBr, = CH, O C«HBr,{OH)*CH:N NH CO NH,. Nadeln mit 
2CH,'C02H (aus Eiaessig). F: 210—217® (Raiford, StoeSsbr, Am. 8oc. 50, 2662). 


5.6-Dibrotn-4-oxy-3-mefhoxy-befizaldchyd, 5.6 -Dlbrotn- vanillin CgHeOjBr,, Formel II. 
B, Durch Einw. von iiberschtissigem Brom auf Vanillin bei Gegenwart von etwas Jod in 
siedendem Esessig (RaIford, HitMAN, Am. 8oc. 46 , 1676). Neben 6-Brom-vanillin und 6-Brom- 
vaniUin bei der Einw. von 1 Mol Brom auf Vanillinacetat in Eisessig bei Zimmertemperatur und 
nachfolgenden Hydrolyse (R., Stoesser, Am. 8oc. 46, 1078). Durch Einw. von tiberschOssigem 
Brom auf 6.Brom-vanillin im Rohr bei 122—126® oder auf 6-Brom-vanillin bei G^nwart von 
etwas Jod in heiflem Eisessig (R., H., Am. 8oc, 46, 1674). — Fast farblose Nadeln (aus Eisesesig). 
F: 218® (R., St. ; R., H.). Leicht Idslich in Pjmdin, fast unldslich in den meisten anderen Ldsungs- 
mitteln (R., H.). — Das Phenyl hydrazon schmilzt bei 94 — 102®. 

..^.®;?:?***^®*"'^-^‘^*®*y****"“*‘*®**"’» 5.6.Dibroni-prolocatechualdoxini C^HjOjNBr, = 
(HO)3C3HBr2’CH:N‘OH. B. Beim Erhitzen von 6.6-I)ibrom -vanillin mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid, Alkohol und konz. Salzsfture im Rohr auf 160 — 170® (Raiford, Hilhan, Am. Soc. 
46, 1677). — Krystalle (aus Alkohol). F: 167®. 

^ 5.6-Dibroni-vanillinoxini CgH^OJ^Br.^CH,- 

0*C|HBr2(OH)*CH:N*OH. B. Aus 6.6-Dibrom-vaiullin und Hy^oxylamin bei Gegenwart von 
Natriumcarbonat in siedendem j^kohol (Raiford, Hilmak, Am. 8oc. 46, 1676). — Naddn (aus 
verd. Alkohol). F: 187®. — Liefert beim Kochen mit uberschussigem Acetanhydrid 6.6-Di- 
brom-3*methoxy-4-aoetoxy-benzonitril. 

5.6 - Dlbrom - vanillin - semicarbtzon C,H,03N,Br, = CHj O C3HBr,(OH) CH : N-NH* 
CO NH,. Krystallpulver mit ICjHjN (aus Pyridin + Benzol). F: 224® (Raiford, Hilman, 
Am. Soc. 46, 1676). 


2J.6-Trtbrofn-4-oxy-3-in€thoxy-^nzaldehyd, Tribromvanillin C3Hj03Br3, Formel ID. 
B. Aus 2.6-Dibrom -vanillin und Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Eiap-fwicr (Raiford, 
Stoesser, Am. Soc. 50, 2662). — Nadeln (aus Eisessig). F: 177—178®. — Das 4.Brom-phenyl. 
hydrazon schmilzt bei 169 — ^170®. 

Oxim C3H303NBr3 = CH3*0*C3Br3(0H)*CH:N’0H, Fast farblose Nadeln (aus Isobutyl* 
alkohol). F: 192® (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2563). 

Scmicarbazon CgH.OjNaBr, == CH,- O • C3Br,(OH) • CH : N NH CO NH,. Fast farblose 
Nadeln mit IC3H5N (aus verd. I^din). F: 222—223® (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2563). 


5- Jod-4-oxy-3-fnethoxy-benzaldehyd» 5- Jod-vanillin CgH^OjI, Formel IV (H 260 als x- Jod- 
vanillin beschrieben). B. Aus Vanillin und Bcnzjodamidin (Syst. Nr. 927) in essigsaurer LOsung 
(Bougault, Robin, C.r. 172, 463; Robin, A.ch. [9] 16, 131). Beim Schutteln von 5-Chlor- 
mercuri-vanillin mit w&Br. Jod-Kahurajodid-Ldsung (Paolini, O. 51 II, 194). — Monoklin 
domatisch; pleochroitisch (gelb-farblos) (Hann, Am. Soc. 47, 2000). F: 180® (H., C. 1624 I, 2110: 
Am. Soc. it 2000; B., R.; R.). 


CHO 


III. 

Brls^.OCHt 

OH 


CHO 


IV. 


I-C^-0*CHt 


OH 


CHO 

lO-O-CH, 

OCHs 


VI. 


CHO 


[^•N03 

k^.O.CH3 


6-Jod-3«4-dini€thoxy-benzaldehyd, 6-Jod-veratruniaIdehyd C^HgOsI, Formel V. B. Aus 
6-Amino-Teratrumaldehya naoh Sandhkyer (Rhxikt, Hdv. 6, 650). — Nadeln. F: 128*. 


2-Nitro-4-oxy-3-nietboxy-lMiuaklcliyil. 2-Nitro-vanillin C,H,O.N, Formel VI <H 261; 
E I 610). Zur Bildung durch Nitiierung von Acetylvanillin und nachfolgende Verseifung (H 261 ; 
E I 610) vgl. Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2669. — F: 138® (Goto, Suzuki, Bl. chem. See. 
Japan 4 [1929], 166). 
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2-Nltro-3.4-ilimethoxyrlicfu;ald€hyA» 2 Wtro - vmlmiiiaklebyA C»li«OgNi ^ (PH3* 
0)jC.H,(N0,) CH0 (H 261; E I 610). F: 66® (Goto, Sitzuki, 

1^). — Likert beim Behandeln mit SalpetmohwelelBftiire, suletst auf dem Wasaerbsk 
3.4.5-Trimtro-veratrol (ps Lanos, R, 45, 49). Qibt beim Koohen mit Semioa^baEidbydroobkHsd 
und Kaliumacetat in verd. Alkohol das Semioarbazon (s. u.) iind eine bei 264 — ^265^ (imkorr.) 
sohmelzende Verbindimg (gclbe Bl&ttchen; unldslioh in Alkohol) (OBBBlinr, Ar, 1925, 668). 

Hydrazon C3Hn04Ns = (CH,* 0),C4H,(N0,) • CH : N • NH,. Gelbe TWeln (aiis Alk<AioJ). 
F: 111 — 112® (uiucorr.) (Obeblin, Ar, 1925, 668). Leioht Idslich in den hblichen organiaohen’ 
lidenngamitteln. — ^raetzt Moh bei der Einw. von Alkalien unter 8tiokatolfdntwioklung 
(O., Ar. 1925, 648). 

Semteirbazoa CioHi*05N4 = (CHj- 0)4C4H,(N04) • CH : N • NH • CO • NH,. Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 246® (nnkorr.; Zers.) <Obbrlin, Ar. 1925, 668). — Wird duroh Ndtriuih* 
athylat-Ldaung bei 150 — 160® nicht verkndert (O., Ar. 1925, 648). 


5-Nitro-4-oxy-3-iiiethoxy-benzaldelii^, S'^Nitro - vanillin CsHyO^N, Formel I (H ; 
£ 1 610). B. Duroh Einw. von rauchender ^petera&ure auf eine konzentrierte w&Orige Ldaung 
von Vaniilin>aulfonafture-(5) (Finger, Schott, [2] 115, 288). — F: 176® (F., Sen,). — Liefert 

bei der Einw. von mehr als 2 Mol Diazomethan in absol. Ather 5-Nitro-3.4-dimethoxy<ace,t6- 
phenon (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1067). 


CHO 


I. 



OCHs 


OH 


If. 


CHO 

'^^OCHa 

OH 


HI. 


CHO 



•O CHa . 


OCaHs 


5 - Nitro - 3.4 • dimethoxy - benzaldehyd , 5 • Hitro - veratrumaldehyd CaHaOsN = (CHa * O), 
C4H2(NOa)*CHO (H 262; E l 610). B. Zur Bildung duroh Einw. von Dimethylralfat auf 6-Nitro- 
van^n-kalium (E I 610) vgl. Spath, Roder, Jf. 48, 102. Aus 5-Nitro-vanilm duroh Erw&rmen 
mit 1,5 Mol Methyljodid auf dem Wasserbad (Bonn, B. 58, 1108), duroh Einw. von Methyljodid 
auf das Silbersalz (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1067) oder duroh Einw. von Diazomethan 
in Ather (B., M.). — F: 91 — 92® (Sp., R.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsftui'c 
3.4.6-Trinitro-veratrol, (de Lange, R. 45, 49). 

5-Nitro-4-oxy-3-niethoxy-benzaldoxini, 5 -Nitro- vanillin -oxim CgHgOaNj = CMa’O* 
CeHa(N02)(OH)CH;NOH (H 262; El 610). B. Beim Behandeln von VanilUnoxim mit 
rauchender Salpeters&ure in Eisessig unter Wasserkiihlung (Brady, Miller, Soc. 1928, 342). — 
F: 207® (Finger, Schott, J. pr. [2] 115, 288). 

5 -Nitro -3.4- dimethoxy -benzaldoxim, 5 - Nitro - veratrumaldoxim CaHjoGaNj (CHa* 
0)2C4Ha(N0g)*CH:N*0H. B. Aus 6-Nitro- veratrumaldehyd und Hydroxylaminhydrochlorid 
in verd. Alkohol (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1067). — Tafeln (aus Alkohol). F: 151®. — 
Lkfit sich nicht in ein stereoisomeres Oxim umlagem. 

5 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - 0 - acetat » 5 * Nitro - veratrumaldoxim - 0 - acetat 

C11H12O5N2 = (CHa ’ 0)2C4 Hj(N 02) * CH : N * O * CO • CHg. B. Aus 5-Nitro- veratrumaldoxim durch 
iSiw. von Acetanhydrid (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1067). — Tafeln (aus Aceton h Wasser). 
F: 115®. 


6- Nitro- 4 -oxy-3-methoxy- benzaldehyd, 6-Nitro- vanillin C8H7O5N, Formel II. B. In 
geringer Menge bei der Nitriening von Acetylvanilhn mit rauchender ^petersfture bei 2 — 6® 
und nachfolgenden Verseifung mit siedender Kalilauge (Raiford, Stobsser, Am. Soc. 50 , 
2559). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 212®. 

6. - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzaldehyd, 6 - Nitro - veratrumaldehyd CaH,OaN =~ (CHa* 
0 )BCaHj(N02) • CHO (H 262; El 610). Ldst sich in kalter konzentrierter Schwefel^ute mit 
rOter Farbe (Oberun, Ar. 1925, 660). — Gibt beim Behahdeln mit Kalilauge urtd Aoeton 
eine intensiv rote Farbung (db Lange, R. 45, 60). Liefert bei der Einw. von Sadp^rschwefel- 
skure 3.4.5-Trinitro-veratrol (de L., R. 45, 49). 

6 - Nitro - 3 - methoxy - 4 - ithoxy - benzaldefwd , 6 - Nitro - vanillin - ithylither CioHjiOfN, 
Fcnmel III. B. Aus Vanillin&thy lather beim Behandeln mit starker Salpeters&ure (Barger, 
SiLBERSCHMiDT, Soc. 1928, 2927). — F: 169 — 160®. Im Vakuum bei 130 — 140® sublimierbar. 

6 - Nitro - 3.4 ^dimetlmxy- benzaldoxim , 6 - Nitro - veratrumaldoxim CgHigOaNa =» (Cl^ * 0)2 
CtH2(N02)*CH:N*0H (B I 611). B. Aus 6-Nitro-veratnimaMkiyd und Hydrcn^kmiiihyiiro- 
c^rid in w&O^-alkohoHsoher Natroniauge (Brady, Manjunath, Soc. 125 , 1066). — L&fit 
sich nicht in ein stereoisomeres Oxim umlagem. 
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6-Nllro-3.4-<itii€tfioxy-b€iizaktoxini-0-ae«tat» 4«Mltro-’veratnffiiiiklinilfiii 0-acetat 

CiiHijO^t (CH,*0)iCtHjfNO,)*CH:N*0‘00‘CHs. B. Aus 6>Nitro*S.4-<lhiiettoxy-beiiK- 
aldoxim der Einw. von Acetanhydrid (Bbady, Manjunath, 8 oe . 126, 1006). — iSell^be 
Bl&t^hen (xns Alkohol). F: 152^’. — Liefert bei der BLydrolyse mit 2n-Natron]auge wieder 
6-Nitro-veratrumaldoxim. 

6.6' - DInitro - 3. 4. 3'. 4' - tctramethoxy - benzaMazin , 6.6' - Diiiltra veratniiMildazifi 

C,.H,gO,N 4 = (CH, 0),C4H,(N0g) CH:N N:CH CA(N 04)(0 CH^^ Gelbe (aw Eis- 

essig). Zersetzt sich 263" (db Lanob, B, 45, 49). Schwer l5^cb in Alkobol, PetroMttber, 
Aoeton, Benzol und EiaesBig, lOalich in Chloroform. 

6- Nltro- veratrumaldehyd - semlcarbazofi CioHuOgNg = (CHg* 0)jCeHj|(NOj) CH : N NH- 
CO*NHj. Gelbe Krystalle (aus Benzylaoetat). F: 246" (de Lanob, B..45, 50), Schwer 
Idslich in Alkohol, Chloroform, Petrolkther und Benzol, ziemlich leicht in siedendem Aceton, 
EisesBig und Benzylacetat. 

5-Broni-2-nitro-4-oxy-3-methoxy-bciizaldehyd, 

5- Brofn-2-nitro-vafiiIlin CgHgOgNBr, Formel I. B, 

Durch Nitrierung von nicht n&her beechriebenem 

6- Brom-vanillin-acetat mit rauchender Salpeters&ure 
bei 25 — 30® und nachfolgende Verseifung (Raipord, 

Stobssbb, Am. 8 oc . 56, 2559). Aus 2-Nitro-vaniliin 
und Brom in Eisessig in Gegenwart von Jod (R., St., Am. 8 oc . 50, 2559). — Prianen (aus 
Benzol). F: 150—151". 

5 - Brom - 2 - nltro - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzalde^d , 5 • Brom-2-nltro - vanilHn-acetat 

CioHgOgNBr = (CJHj*C0*0)C4HBr(N0,)(0*CH8)*CH0. B. Durch Nitrierung von 6-Brom- 
vanillin-aoetat mit rauchender Salpeters&ure bei 25 — 30" (Raifobd, Stobssbb, Am^ 8 oc . 66, 
2559). — Kdmchen (aus Benzol -f Ligroin). Wird am Licht gelb. F: 128". 

6 - Brom • 2 - nltro - 4 - oxy - 3 - mcthoxy-benzaldehyd, 6-Brom-2-nltro-vafil11ln CgHgO^NBr, 

Formel IT. B. Durch Nitrierung von nicht n&her beschriebenem 6-Brom-vanillin-acetat mit 
rauchender Salpeters&ure bei 0 — 6® und nachfolgende Verseifung (Raifobd, Stobssbb, Am. Soc. 
50, 2561). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F; 168—170®. 


CHO 


CHO 


I. 


Br 


O"' 


NO* 
CHg 


II. 


■'0:r 


jrog 

CHg 


OH 


OB 


6. 3.5 - Dioxy - henzaldehyd C 7 Hg 03 , s. nebeliatehende Formel. B. ' * 
Durch Verseifung von 3.5-Bi8 • carbomethoxyoxy* benzaldehyd mit w&Brig-s 
alkoholischer Natronlauge in Wasserstoff ^Atmosphare bei Zimmertemperatur, 
(Mauthneb, J. pr. [2] 101, 94). — Nadeln (aus Esaigester -f Ligroin). F: 145" hq 
bis 146®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol und Ligroin. 

Lost sich in konz. Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe. 


CHO 

D. 


3- Oxy-5-methoxy-benzaldehyd CgHgOg = CHg • O • CgH8(OH) • CHO. B. Durch Hydrienmg 
von 3-Methoxy-5-oarbomethoxyoxy-benzoylchlorid in Gegenwart von Palladium -Bariumsulf at 
in Toluol bei 110® und Verseifung des entstandenen S-Methoxy-S-carbomethoxyoxy-benzaldehyds 
mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge in Wasserstoff-Atmosph&re (Mauthnbr, J. pr. [2] 116, 
318). — Nadeln (aus Wasser). F: 130 — 131®. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer in Ligroin. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 221 — 222®. 

3.5-Dlmethoxy-benzaldehyd CgHjoOg = (CHg O),CgH8 CHO. B. Durch Oxydation von 
3.5-Dimethoxy-benzylalkohol mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsaure (Mauthhbb, J. pr. [2] 
100, 180). Durch Hydrienmg von 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid in Gegenwart von Pidlar^um- 
Bariumsulfat in Xylol bei 140" (M., J, pr. [2] 100, 180). Durch kurzes Behandeln von [3.5-Di- 
methoxy-benzoes&ure]-anilid mit Pho^horpentachlorid in Toluol und Reduktion des erhaltenen 
sirupdsen 3.5>Dimethoxy>benzoe8&ure-phenylimidchlorid8 mit Zinn(lI)-chlorid und CUorwasser- 
stoff in Ather (Asahina, Matsuzaki, J. pharm. Soc. Japan 1024, Nr. 509, S. 1 ; G. 19251, 1713). — 
Krystalle (aus 70%igem Alkohol oder ligroin). F; 45,6® (A., M.), 45 — 46® (M.). Kpigi 151® (M.). 
Sehr schwer Idslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol und Benzol und in warmem Petrol- 
&ther (M.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F; 183 — 184® (M., J.pr. [2] 100, 481). 

3*5 - Bh - carbomcthoxyoxy - benzBldehyd CnHioO^ = (CH, • OjC • OlgCgHg • CHO. B. Durch 
Hydrieruw von 3.5-BiB-carbomethoxyoxy-benEoylohlorid in Gegenwart von P&Uadium-Barium- 
sulfat in Toluol bei 110® (Mauthnbr, J. pr. [2] 101, 94). — I^stalle (aus Benzol). F: 154® 
bis 155®. LeicHt Idslich in Alkohol und Aoeton, schwer in kaltem Benzol, -r— Das 4-Nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 222—223®. 


BJkOlmethoxy-benzaldoxIm CgHnO,N = (CHg*0)^gHg*CH:N*OH. Nadeln (aus Ligroin). 
F: 119—120® (Mauthnbr, J. pr. [2] llfo, 182), 115® (Asahina, Matsuzaki, J. pharm. Soc. Japan 
1924, Nr, 509, S. 1; G. 1925 1, 1713). Leidbit Iddioh in Alkobol, At^r und Benzol (M.). 

19 ® 
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3.5 • Dkm - bMsMeliytf * moAomam CsH»C^t » (HO)AH«* CH : N NH-CO NHt. 
Nadeln (mw WasBer). F: 2&--224« (Zen.) (Mauthkxb, J. pr. [2] m, 95). Leicht IMieil in 
Aikohol und Aeetoii* sehr sohwer in Benzol. 

3- Oigr-5-fiielhoxy-benzaldehyd-8etnic«rbazon C^HuOsNa = CHa*0*C,Ha(OH) CJH::N* 
NH'CO'NHj. Nadeln (aua Wasser). F: 197 — ^198® (Mauthnsb, J. pr, [2] 113, 319). Leicht 
Idahoh in Alkohc^ und Aoeton, sehr sohwer in Benzol. 

33 - Dlfnetltoxy- benzaldeliyd - semlcadiazon CjoHiaOaN, == (CH*- OaCaH,- CH ; N • NH- 
CO-NH,. Nadeln (aua Waaaer). F: 177—178® (Matjthnbb, J.pr. [2] 100, 182). Leidht lOalich 
in Aikohol und si^ndem Benzol, schwer In Ligroin, unlOslich in Petrolither. 

2(oder4VChlor-3.5-dimethoi^-benzaldehyd CgHa0,CJl = (CH3-0)aCaHaCl*CH0. B. Ncbcn 
anderen Produkten bei l&ngerem Nrhitzen Ton [3.5-I>imethoxy-benzoe8&ure]-anilid mit PClji in 
Toluol und Zersetzen dea Reaktionaprodukts mit S&uren (Asahina, Matsuzaki, J. pharm. 8oc, 
Japan 1024, Nr. 609; S. 1; C. 10261, 1713). — Krystalle. F^ 128— 129®. Gibt mit konz. 
Schwelelafture eine blaue Farbung. — Gibt ein bei 102 — ^108® achmelzendes Oxim. 


7. 5~Oxy-3~‘methyUhenzochinon^(lJ2) 07HaOa, Formel I. 

5-Mcthoxy-3-inethyl-benzochinon-(1.2)-imid-(2) CgHaGaN, Formelll. B. Beim SohOtteln 
einer Suap^ion von 2>Amino>3-ozy>5-methoxy-toluol in abaol. Ather mit Silberoxyd und waaaer- 
freiem Natriumaulfat (Henrtch, Herold, B, 01, 2347). — Orangegelbe KryataUe (aua Petrol- 
kther). F: 61®. Leicht lOslich in kaltem Aikohol, Ather, Benzol und Chloroform, lOalich in 
aiedendem Petrol&ther. — Ldat aich in Waaaer untear vorObergehender Gelbf&rbung und Ab- 
scheidung von l-Amino-4-methoxy-2.5-dimethyLphenoxazon-(7) (Syat. Nr. 4382). LM aich in 
Natronlauge mit orangeroter Farbe; die L6aung acheidet einen roten Niederachlag ana. Liefert 
bei der IMuktion mit Zinn(II)-chlorid und Salzs&ure daa Hydrochlorid dea 2-Amino-3-oxy- 
5-methoxy-toluola und eine rote, in Waaaer unldaliche Verbindung. Gibt mit Pikrina&ure in 
Ather einen faat achwarzen Ni^erachlag. 

5-Oxy-3*methyl-benzochinofi-(1.2)-oxifii-(2) = (CH,)(H0)C3H,(:0):N 0H. 

Vgl. 6-Oxy-2-methyl-benzochinon*(1.4)-oxim-(l), S. 293. 



n. 


CHt 


CHfO 



CHfOH 



IV. 


ON- 


CHfOH 


NOi 


8. 3~Oxymethyl~benzochinan-'(l^) C7H3O3, Formel III. 

4-Nitro60-6-fiitro-3-oxyfiiethyl-befizo€hinon-(1.2)-oxlni-(2) C7H5O3N3, Formel IV. 
B. In gennger Menge neben 3-Nitro80-5-nitro-2-oxymethyl-benzocDinon-oxim-(1) (S. 293) bei 
langdauemdem Belichten von gepulvertem 2.4.6-Trinitro-toluol (Schultz, Ganguly, B. 68, 706). 
Beim Aufbewahren einer Ldeung von 3-Nitro80-6-nitro-2-oxymethyl-benzochinon-oxim>(l) in 
Aoeton (Sch., G., B. 68, 702, 706). — Schwarz. 1st bis 280® nioht geachmolzen. UnlOalich in 
Benzol, Ather, Chloroform und kaltem Aceton, Idslich in Waaaer mit roter Farbe. — Liefert beim 
Kochen mit Acetanhydrid und wasaerfreiem Kaliumaoetat [2.6-I>initroso-4-nitro-3-acetoxy- 
benzyl]-aoetat (E II o, 882). — F&rbt Wolle rot. 


V. 



VI. 


CHs 

HO-|-*^:0 

HO.N:l^ 


CH3 



VIII. 


CH3 



OH 


9. 3-Oaty»2-fnethyl^benzochimm-(1.4)f 3-Oxy--toluehinan Formel V. 

3*Oxy^2-fnetlfyl-beiizochlnon-(K4)-oxitn-(4), 3-Oxy-toluchifion-oxifii-<4) bzw. S-Nitroso- 

2.6- dloxy-toltiol» 4-Nltro80-2-niethyl-reaarcln C7H7O3N, Formel VI bzw. VIL B. Aua 

2.6- Dioxy>t4^ol und Isoamylnitrit in alkoh. Kalilauge unter EiakUhlung (Henrich, Herold, 
B. 60, 2064). — Gdbe Nadeln (aua Benzol). F: 147®. Leicht lOalioh in Alkohcd, Aceton und 
Eiaesaig, achwer in Petrol&ther. L6st aich in Alkalien und in konz. Salza&uie mit rotgelber Farbe. 
— Liefert beim Einleiten von Chlorwaaaeratoff in die Suapenaion in Ather eine chlorhaltige Ver- 
bindung, die aioh in Alkali mit viedetter Farbe ldat. — Kaliumaalz K07H40^. KryataUe 
(aua vead. Aikohol). Leicht Idalich in Waaaer, achwer in Aikohol, unlOelioh in Ather. Die 
w&fir. LOacmg gibt mit Schwermetallaalzen Niederaohl&ge, 
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10. 5 ^ 0 atM ^2 ^nwihpl>-henzocMnon^-(1.4)f 5 •• Oxy ^ iohtehimm C^HgO., 
Forinel VIH ftuf 8.292. 

5 -Oxy- 2 -ftiethyl-Kenzo€hinon-(l •4)*oxitti-(^, 5-Oxy-toluchinon->oxiiii-(4) bsw. 5»Nitroso- 
2.4-4iaxy*loltiol» S-Nitroto-kresorciii C 7 H 70 tN, Formel IX bzw. X. B. Dnrch Einw. von Iso- 
amylniUit aul 2.4>I>ioxy-tohiol in alkoh. Kalilauge nnter Kiihlung (HsinncH, B. 64, 3015). — 
H^g^b^f krystalMnes Palver (aus verd. Alkohol). F&rbt sich bei 1^* dunkel nnd zersetzi sicb 
bei 175 — ^180". Leicht Ibslich in kaltem Aceton und Alkohol, sohwer in Wasser, sehr schwer 
in kaltem Benzol, Chloroform und Ather. — Gibt die liebermannsche Nitrosoreaktion. liefert 
ein bei 146 — 163® scbmelzendes Dibenzoat. — Kaliumsalz. Rote Krystalle. 


CH 3 



OH 


»hO 


XI. 


CHt 



CHt , 


XII. 


0:k^.O‘CH, 


11 . 6^0xy-2^methyl^benzochinon-(1.4)f 6-Oxy--toluchinan FormelXl. 

6-M€thoxy-2-mettiyl-bcnzochifion-(1.4)-itiiid-(l), 6-Methoxy-tolticlilfiofi-iiiiid-(l) 

CgH^OijN, Form el XII. B. Beim Schutteln einer Ldeung von 2- Amino-5-ozy>3-methoxy -toluol 
in absol. Ather mit Silberoxyd und wasserfreiem Natriumsulfat (Hxnrich, HXBOX4D, B. 41, 
2345). — Gelbe Nadeln <au 8 Ather oder Petrol&ther). F: 111 ®. Der Staub reizt stark zum Niesen. 
Lost sich in den meisten organischen Ldsungsmitteln und in kaltem Wasser mit gelber Farbe. — 
Die wftBr. Losung liefert beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur eine blafigdbe Verbindung 
vom Schmelzpunkt 130®, beim Kochen unter Ammoniakabspaltung ein braunes Produkt, das 
bei 280® noch nioht schmilzt und in S&uren Idslich ist. Aus der rotgelben Ldsung in Natronlauge 
soheiden sich dunkle Flocken ab. Uber Produkte, die bei der Einw. von Sohwefeldioxyd auf die 
waBrige oder ktherische L5sung entstehen, vgl. H., H., B. 41, 2346. Gibt in alkal. PhenoUdsung 
allmkhlioh eine blaue F&rbung; Resorcin in wenig Alkali gibt sofort eine blaue, Orcin eine intensiv 
rote, Kresoroin eine violette F&rbung. Bildet beim Einfeten von Schwefeldioyxd in eine waBr. 
Ldsung Krystalle einer stickstoffhaltigen, in Wasser sehr schwer Idslichen Verbindung. — Gibt 
mit Salzs&ure, Salpeters&ure und Schwefelsaurc unbest&ndige, tiefgelb gef&rbte Salze. — Pikrat. 
Intensiv gelb. 

6-Oxy-2-niethyl-bcnzo€hiiion-(1.4>-oxiiii-(1)» 6-Oxy-tolu€hlnoiiH>xliii«(l) bzw. 5-Oxy- 
3-niethyl-benzo€hinofi-(1.2)-oxitn-(2) bzw. 2-Nitro80-3.5-dioxy-toitiol9 Nitroso-orcin C 7 H 70 ,N, 
Formel XIII bzw. XIV bzw. XV (H 264; £ 1 612). Auffassung der H 264 b^chriebei^n 
Formeln als stereoisomere 6 -Oxy-toluchinon-oxime-(l) (Formel XIII): Hodgson, Moobs, Soc. 
124, 2502. 
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12 . 2-Oxffwefhyl-‘b€nzochinm^(lA)^ 2^^0xy^toluch{non C 7 H 3 O 3 , Formel XVI. 

3-Nitroso - 5*nitro - 2-oxymethyl - bcnzochiiiofi - oxiin-< 1 ), 3-Nitro80 - 5-nitro - 2^- oxy - tolu- 
chlnon*oxiin-(l) C 7 H 503 N 3 , Formel XVII. B. In geringer Menge neben 4-Nitro60-6-nitro- 
3-oxymethyl-beuzochinon-(1.2)-oxim-(2) ( 8 . 292) bei langdauemdem Belichten von gepulvertem 
2.4.6-Trinitro-toluol (Schultz, Ganguly, B. 68, 705). — Braun, sehr hygroskopisch. I^cht Idslich 
in kaltem Wasser und Aceton, unldslich in Chloroform, Ather und Benzol. — Zersetzt sich beim 
Kochen in Alkohol. Ldst sich im Gemisch mit Phenol in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe, 
die sich auf Zusatz von tiberschtissiger konzentrierter Natronlauge vertieft. Liefert bei kurzem 
Kochen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat [2,6-Dinitro80-4-nitro-3-acetoxy- 
benzylj-acetat. Lagert sich in Acetonldsung teilweise in 4-Nitroso-6-nitro-3-oxymethyl-benzo- 
chinon-(1.2)-oxim-(2) um. — F&rbt Wolle rot. P)klitzsch] 


3. Oxy-oxo-¥trlilii4«ng4ii CsH,Os. 

1. 2B^IHaxy^l^aeetyl^b€mtoly 2J2^JHoxy~aceiophefumy S^Aeetyl-- CO CHt 

brenzcatechin s. nebenstehende Formel (R = H). 

2-Oxy*3-iiicthoxy-acctopl|€iMMi7 o-Acetovaiiilion CpHioOs* s. nebenstehende or 
Formel (R «= CH3). B. Beim Kochen von 2.3-Dimethoxy-acetophenon mit Aluminium- 
c;hl(nid in Toluol (Rbiohbtbik, Hdv, 10, 396). In geringer Menge neben Acetovanillon (S. 298) 
und Isoacetovanillon (S. 298) bei kurzem Kochen von Guajac^cetat mit Aoetanhydrid nnd 
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Zinknhlwid (B,„ grfti. 10, 305). — HeUgelbe Nadein (wMlther + Ptfflten). F: 63--«*. 
in AtJier. life LOaungen in Alkalilaugen und in SodalOeung sind gelb; l&flt aicn ans Soda- 
Idsuiig duroh Ather extrahieren, 

2.3«Diitiflthoxy-aceto|iheti0ft, 3-Acetyl*veratrol, o-Aoetoveratrol CioHnO# *» (OHj* 
0),C«IL- CO • CH, (E I 613). B. Beim Kochwi von [2.3-I)imethoxy-benzoyl]-e(Emge«ter m 
25%iger Sohwefelsaure (Mauthnsb, J. pr. [2] 112, 69). — Kpj4 : 143 — ^144®. — Lielert beim Koohen 
mit Alumimiunohlodd in Toluol o-Aoetovai^on (S. 293) (Beichstbin, Bdv, 10, 396). — Das 
4-Nitro-plioiiylbydrazon sobmilzt bei 166 — 166® (M.). 

2 . 2,4^Dioxy^ 1 --acetyl - benzol^ 2A~IHoxy^ aceiophenon ^ 

4 -Acety/l- resorcin^ Resacetophetum^ Meihyl~[2A-dioxy- 
phenfflj-keton CgHgOs, s. nebenstehende Formel (H 266; E I 613). ^0 
Btelliingsbezeiohnung in den von Re sacetophenon abgeleiteten Namen 
8. nebenstehende Formel. — B. Bei der Einw. von Aoetylchlorid und Aluminiumohlorid auf 
eine Ldsung von Resorcin in Nitrobenzol (Rosbnmtjnd, Schulz, Ar, 266, 318). Zur Bildung 
aus Resorcin und Acetonitril nach Hoesch (B. 48, 1126; El 613) vgl. Slater, Stephen, 
8oc, 117, 311 ; Houbek, B. 69, 2887. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Kochen von 
salzsaurem 2.4-Dioxy-2'.4'-diaoetoxy.benzophenon-imid mit 26%iger Sohwefels&ure (Shossmith, 
Haldane, 8oc. 126, 114). — F: 140 — ^141® (Johnson, Lane. Am. 8oc. 43, 366), 142® (Ro., 
SoHu.), 143® (Bauer, Sohodbr, Ar. 269, 67 ; Pfxbfpbr, Wano, Z. ang. Ch. 40, 989). Thermische 
Analyse des bin&ren Systems mit 1.4-Dimethyl-2.6-dioxo-piperazin (Additionsverbindungen 
2CgH80,+OgHieOJN„ F: 126®, und CgHgO|+CgHioOtNj, F: 118®; Eutektika bei 119®, 117® und 
106® und 33, 42 und 61 Gew..% Resaoetoidienon) : Pp., W., Z. ang.Ch. 40, 986, 989. Ultra- 
violett-Absc^tionsspektrum in alkoh. LOsung: Tasaki, Actaphytoch. 8, 270; C. 1927 II, 1949. 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine geschmolzene Mischung von Reaaoetophenon 
und Resorcin bei 140 — ^170® entsteht 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthyliumchlorid (Syst. Nr. 2422) 
(Atkinson, Heilbron, 8oc, 1926, 682). Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in w&Brig-methyl- 
alkoholisofa^ Kalilauge bei 65® erh&lt man 7-Oxy-flavancm-(4) und [2.4-Dioxy -phenyl ]-Btyryl- 
keton (Ellisokv 8oc. 1927, 1722). Resaoetophenon liefert l^im Erhitzen mit Benzoeeaure- 
anhydrid und Natriumbenzoat und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge 
7-Oxy-flavon (Allan, Robinson, 8oc. 126, 2193; Robinson, ^ O 

Venkataraman, 8oc. 1926, 2346). Gibt mit etwas mehr als HO ‘j^"^">p^ ■^r"'^:0 
VgBCol Bomsoesilupe bei Gegenwart von Zinkchlorid bei 140® CHs CO.'s^^i.^ ^'-^^‘CO CHa 
bis 146® 6-Oxy-9-phenyl-2.7-diacetyl-fluoron (s. nebenstehende 9 

Formel; Syst. Nr. 2^2) (Chakravarti, Am. Soc. 46, 684); CgHg 

reagiert an^g mit anderen aiomatischen S&uren (Ch.). Bei ca. 30-atdg. Erhitzen mit Natrium- 
phenylacetat und Aoetanhydrid erh&lt man 7-Acetoxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin(Syst. Nr. 2615) 
(Baboellini, R. a. L. [6j 2, 262). Gibt beim Erhitzen mit AnisBaureanhydrid und Natrium - 
anisat 7-0xy-4'-methoxy-flavon (Syst. Nr. 2536), eine in Nadeln vom Schmelzpunkt 290—291® 
krystallisierende Verbindung und eine Verbindung, die beim Aoetylieren in orangegelbe Prismen 
vom Schmelzpunkt 171 — 172® Ubergeht (Robinson, Venkataraman, 8oc. 1926, 2346). Liefert mit 
a-Methoinpnethylen - acetessigs&ure - methylester ^er a •Athox3methylen • aoetessi^ure-ftthyl- 
ester in Natrium&thylat-Ldsung auf dem Wasserbad 7-Oxy-3.6-diaoetyl-cumarin (l^st.Nr.26^) 
und geringe Mengen einer Verbindung CjgHigOg (graue Nadeln aus Alkohol, F: 192—197®) 
(Ws]^, WoiDiCH, if. 47, 431; Weiss, Merksammeb, if. 60, 119). 

E I 61^, Z. 6 — J v.u.drekhe „Li€fert mit konz, Salpeteredttre , . . (Adams, Am. Soc. 41, 264)“. 

Resaoetophenon gibt mit pararosanilinschwefliger S&ure sehr langsam eine violette F&rbung 
(Shoesmith, Sosson, Hethebinoton, 8oc. 1927, 2223). — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 168® (Sh., Haldane, Soc. 126, 114). 



2-03iy-4-niethoxy-Bcetophenon, Re8Bcetophenon-4-methylIther, Pionol CgHinO, = CH,* 
0*C,H,(0H)*C0*CEL (H 267; E I 614). B. Aus dem Harz versohi^ener Xanthorrhoea-Arten 
beim LOsen in konz. Natronlauge und Destillieren mit Wasserdampf (Rennie, Ck>OKB, Finlayson, 
8oc. 117, 341 ; F.,' Soc. 1926, 2763, 2766). Zur Bildung aus Resacetimhenon und D^ethylsullat 
in alkal. Ldsung vgl. Lindemann, Konitzer, Romanoff, A. 466, S)4. — F; 51,3® (Pfeiffer, 
Wang, Z. ang. Ch. 40, 090). Kp,,: 168® (R., C., F.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen : 
1060,1 kcal/Mol (Both, Banse in Landdt-Bdmet. E U, 162^). Leioht IMidi in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln, sehr schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkalilaugen, unlOidioh in 
Sow6sung und Ammoniak (R., €., F.). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 1.4-Di- 
methyl-2.6-dioxo-piperazin (Eutektikum bei 42,8® und 11 ^w.-% PAoncd): n., W., E, ang. Oh. 
40, 986, 990* ^ tief^ bei ca. OO-sttindigem Erhitzen mit phenylessigsaiireai Natrium und 
Aoetanhydrid T-MMioxy^-methyl-O-phenyl-cumarin (Syst. Nr. 2615) (Babosluni, B. A, L. [6] 
2, 263). €dbt mil diazotiertem Anilm in sehr verd. Nataronlauge 5-Benzolazo-2*oxy4-methoxy- 
aoetophenon (Bonn, B. 64, 968). 
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2 iir Konstitution der Scdze vgl. Pfeutbb, Golthsb, Angebn, B. 60 , 305 , 308 . — 
DipBonolknpfer B. Beim Kochen von PAonol mit KupferstJfat in w&firig> 

all^holiscliem Ammoniak (PE., Go., A., B, 80, 312 ). Grimes Pulver. Krystallisiert ans Pyridin 
mit 2 Mol Pyridin, aus Anilin mit 1 Mol Anilin. Mit griiiier Farbe lOslich in I^din, Chloroform 
und Anilin« sehr sohwer Idslich in Benzol und Aoeton, unlOslich in Alkohol, Ather, Sohwefel- 
kohlenstoff nnd Tetrachlorkohlenstoff. 

^lOiCoHgOa).. B, Aus Pftonol und Zirkontetrachlorid in siedendem Benzol (Jantsch, 
J, pr, [2] 115, 22). Hellgelbe Nadeln. F: 247 — 249® (Zers.). — ZrCl 8 (C,Ha 03 )a. B. Aus P&onol 
und Zirkontetrachlorid in siedendem Ather (Ja.). Gelbliche K^staUe. F: 186® (Zers.). 
CaHioO,”f Z 1 CI 4 . B. Aus den Komponenten in Ather bei — 10® (Ja.). Kxystalle. Zersetzt sich 
bei — 110®. — SnGj(CaHa 03 ) (E l 614 als V erb indung CgHaGaOlaSn bezeiohnet). Zum Mol.-Gew. 
und zur Konstitution vgl. Pfeiffke, B. 00, 115; Pf., Golthbb, Anoebk, B. 00, 306. 

Trip&onolkobalt Co(0gH3O3)s -f CHCI3. B, Aus [Co(NHj)5Cl]Cl3 und 3 Mol PAonol 
in siedendem Wasser (Pfeiffsb, Goltheb, Akgebn, B, 00, 309). Griine iLrystalle (aus Chloro- 
form + Petrol&ther). LOslioh in Anilin, P^din und Benzol mit griiner Farbe, ziemlich schwer 
Idslioh in Alkoh^ und Ather, unldslich in Ligroin; die Ldsung in Anilin wird beim Erw&rmen 
braunrpt. 

P&onolo-di&thy lendiamin-kobalt(III)-8alze [Coen3(C3H303)]Ac3 (PFSimBB, 
Goltheb, Akgsbn, B. 00, 309 — 312 ). Die Salze zersetzen sich beim £^&rmen in Wasser unter 
Bildung vonTW&thylendiammkobalt(UI)-salzen [CoenaJAc,. — Bromid [Coen,(C9H3Q3)]Br3 + 
HjO. a) Inaktive Form. B. Aus ci8-[Coenj(OHj)(OH)]Br3 und P&onol in veixi. Alkohol 
auf dem Wasserbad (Pf., Go., A.). Aus cis-[Coen2(6Hj)CJl]S04 durch Erwarmen mit Alkali, 
Neutralmeren mit verd. Salzs&ure, Kochen mit P&onol in Alkohol und Umsetzen mit Natrium- 
bromid '(Pf.; Go., A.). Rotbraune Nadeln (aus Wasser). L&Bt sich mit Hilfe von d-Weins&ure 
in die optisch aktiven Komponenten spalten. — b) Linksdrehende Form. B, Aus l-P&onolo- 
di&thylendiamin-kobalt(lII)-d-tartrat und Natriumbromid in Wasser (Pf., Go., A.). Braunrote 
Kiystalle. [a] 2 »: — 176 , 7 ®. — Jodid [Coenj(C9H30,)]I|4-H|0. Du^elbraune Krystalle (aus 
Wasser). — Chlorat [Coenj(C3H30,)](C103)2. Braunrote Krystalle (aus Wasser). — Perchlorat 
[Coen3(Cyi30j)](CJ104)3. Rote iLystalle (aus Wasser). — Dithionat [Coen2(C3H303)]S203. 
Hellrote Bl&ttchen (aus Wasser). — l-P&onolo-di&thylendiamin-kobalt (Ill)-d-tartrat 
[CJoen3(C3H30,)](C4H403)4-2H,0. B, Aus dl-P&Qnolo-di&thylendiamin-kobalt(III)-bromid und 
Silber-d-tartrat in Wasser (Pr., Go., A.). Braungelbe Krystalle. [aJJIti — 139 , 4 ®. 

Dip&onolnickel Ni(C 3 H 308 ) 3 . B, Analog Dip&onolkupfer (s. o.) (Pfeiffer, Goltheb, 
Anqern, B, 00, 813). Hell^^es Pulver. h^staJlisiert aus Pyridin mit 2 Mol Pyridin, aus 
Anilin mit 1 Mol Anilin. Leicht lOslich in Pyridin, Anilin und CUoroform mit je nach der Kon- 
zentration gelbgrOner bis goldgelber Farbe; sehr schwer Idslich in Alkohol, unldslich in Ather. 

2.4-Diniethoxy-acetophenofi, Resacetophenon-dimethylither CioH^sO, — (CH,* 0 ) 3 C 4 H 3 * 
CO'CHg (H 267; £ I 614). B, In ca. 8 Q%iger Ausbeute bei langsamer Zugabe von 1 Mol Aoctan- 
hydrid zu einer Ldsung von Resorcindimethyl&ther in Schwefelkohlenst^ bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid unter Kuhlung (Noller, Adams, Am, 80 c. 40, 1892). Zur Bildung aus 
Resorcindimethyl&ther und Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (H 267) vgl. a. Mauthnsb, J, [2] 119, 314. Beim Behandeln von Resorcin- 
dimethyl&ther und Acetonitril in Ather mit Chlorwasserstoff und Erw&rmen des Reaktions- 
produkts mit Wasser (Shtnoda, J, pharm, 80 c, Japan 1927, 111 ; C, 1928 1, 333). — F: 39 — 40® 
(korr.) (N., A.), 40® (M.). 298,6® (korr,); Kp,: 157,5® (korr.) (N., A.); Kpi*: 163—165® (M.). 

2 - Oxy - 4 - ithoxy - acetophenon , Rcsacetophenon - 4 - ithylither CjoHitOs == CfHs* 0* 
C4H3(0H) C0 CH 3 (H 268). F: 60 ® (Tasaki, Ada phytochim. 0, &9; C. 1927 ^ 1W9). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: T. 

4-Mctbo^-2-acetoxy*acetoptMnon, Re8acetopbefion-4-meUiylither*2-acetat» Pionolacetat 

C 11 H 11 O 4 = CH3*0*C4H3(0’C0-CH,)-C0*CH3 (H 268). F: 44 — 46® (Rennie, Ck>OKX, Fin- 
LAYSON, 80 c, 117, 342), 46 — 47® (Lindemann, Konitzeb, Romanoff, A, 450, 308). 

2.4 - DIoxy - acetophenon - intld , Resacetopbenon - Imid CgH^OtN = (HO),C 4 H 8 C( ;NH)- 
CH 3 . B, Das Hydrocldorid entsteht beim Einieiten von ChlorwasserstoK in eine Ldsu^ von 
Resorcin und Acetonitril in wenig Ather unter Kiihlung (Hoctben, B, 59, 2887; vgl. Hoesoh, 
B. 48 [1915], 1125; Slater, Stepbobk, 80 c. 117, 811). Krystalle. Sohw&rzt sich oberhalb 
200®, aeraetat idch bei 239® (Hou.). Unldslioh in Wasser, Alkohol und Ather. Reagiert stark 
alkalisoh. — Gibt mit verd. Salisftiire das Hy<hochlorid, mit konz. Salzs&ure Resaceto^enon 
(Ho^. Mit Hydioxylaminhydroohlorid entsteht Besaoetophenon-ozim (Hou.). — G^H^O^N 
.+ Ha. BlafigrOne Nadeln (aus Efaesslg od<v Athw + Alkohol). F: 228® (Zers.) (Hou.). Lddich 
in h 3 rdroxyllialtigeKi, unldBlioh in kydrozylfreien Ldsungsmitteln, fast unldslich in v^, Safas- 
8 &i^ Wild duroh kcmz. Saks&tue leraetzt. — 2 C 3 H 30 ^+ HtSOi- In Wasser sehr vid schwerer 
Idslich als das Hydroohlorid (Hou.). 
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2.4-Dioxy-«eetaphenon«0xlfii» RcsM«to^«iiOMxlfii OsEtOgN >= (HO)sCeH, * C(CHs) : K r OH 
(H 269), B, Aus Bes^toplienoiiimid und Hydroxylaminhydrochlorid (Houben, B. 5$, 2897). — 
Kiratolle (aas Wasser oder Benzol). F: 209® (Lindemakn, Konitzsb, Romanoff, A , 441, 301), 
213—215® (korr.) (Houben, Priv.-lfitt.). Ldslioh in kaltem Alkohol und Eisessig and in hdSem 
Wasser und Benzd (L., K., R.). LOst eich unver&ndert in konz. Sohwefelsfture (L., K., R.). 

2^4 • DIoxy - aeetophenon - oximacetat, Rasacelophetioti - oximacetat Ci^iiO^N — 
(H0)|C,Hj‘C(CH 3):N‘0'C0’CH3. 1st nicht identisch mit der H 269 als Acetat dea Reaaoeto> 
phenonoxims abgehandelten Verbindung. — B . Aus Resaoetophenon-oxim durch Vemiben 
mit nberaohlisaigem Aoetanliydrid (Lindemann, KOnttzer, Romanoff, A , 466, 302)- -r- Nadeln 
(aus Benzd). F: 127®. L6&oh in kaltem Alkohol und Eisessig und in heifiem Benzd und 
Toluol, sohwer lOslioh in Benzin. — Ist gegen verd. S&uren best&ndig. Liefert bejm Erhitzen 
auf 145®, beim Behandeln mit Natronlauge sowie beim Erw&rmen mit konz. SodalOsung 6-03^- 
2-methyi-benaoxaadi (Syst. Nr. 4222). 

2-Oxy-4-fnethoxy-acetoplienon-oxifn , Resaeetophenon-4-niethylither-oxiin, Pionoloxim 
C;Hii 03 N=?CH 3 0 CeH3(0H) qCH 3 ):N 0H (H 269). Bl&ttchen (aus Wasser). F: 430> 
(Lindemann, KOnitzeb, Romanoff, A. 446, 304). Lbalich in heifiem Wasser und Eisessig. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - acetophenoti - oximacetat, Pkofiol - oximacetat 0, iHjaOiN = OH, * O * 
C3H3(0H)*C(CH3);N*0*C0‘CH3. B, Aus Paonoloxim durch Einw. von AoetaL^ydrid (Linde- 
MANN, K5nitzeb, Romanoff, A. 466, 304). — Nadeln (aus Alkohol). P: 128®. Sehr sohwer Idslich 
in Wasser, leiohter in Alkohol, Eisessig und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol verd. 
Natronlauge 6-Methoxy-2-methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4222). 


o>-Chlor-2.4-dioxy-acetophefiOfi, co-Chlor-resacetophenon, 4-Cfiloracetyl-resorclfi CgHyOsCI 
(HO)|C3H3 *CO-CHjC 1 (E I 615). B. Bei der Umsetzung von Resorcin mit Chloraoetimid- 
chlorid bei 50—60® und nachfolgenden Hydrolyse (Stephen, Soc. 117, 1529). 

ct>-Chlor-2.4-diacetoxy-acetophenofl, co-Chlor-resacetophenon-diacetat CuHiiOsCl = (CH 3 * 
C0*0)3C3H3‘(X)*CH3C1. B, Aus 2.4-I)iaoetoxy-benzoylchlorid und Diazomethan in Ather 
(Nikrenstkin, Wang, Wabr, Am, 80 c. 46, 2554; vgl. dazu Bradley, Sohwarzenbaoh, 80 c, 
1228, 2905). — Nadeln (aus Benzol). F; 73® (N., W., W.). — Liefert beim Kochen mit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat 2.4.a)-Triacetoxy-acetophenon (N., W., W.). 

o)M)M) - Trichlor - 2.4 - dimethoxy • acetophenon, cdmjco - Trlchlor-retacetophenoo-dimethy I- 
ither CioHaOjCls = (0H3*O)sCeH3*CO*CC]8. B. In fast quantitativer Ausbeute aus Resorcin- 
dimethyl&ther und THchloracetonitril beim SAttigen mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Zinkchlorid in Ather und anschlieDenden Zcrsetzen mit kaltem Wasser (Houben, Fisoseb, 
B, 60, 1769). — Kp 0 , 3 ^ 3 : 153®. Schwer Idslich in Petrol&ther. — Gibt beim Beh^deln mit 
Natronlauge 2.4>Dimethoxy-benzoe8&ure. 

5-Brom-2.4-diQfxy-acetophenon, 5-Brom-resacetophenon C 3 H 703 Br, s. neben- co<ou 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lindemann, KOnitzer, Romanoff, * * 

A. 466, 306; vgl. a. Fries, A. 442, 293. — B, Aus Resaoetc^henon and der 
berechneten Menge Brom bei Gegenwart von Chinolinsulfat in Eisessig unter 
Kiihlung (RosENMtrND, ,Kuhnhenn, Lesch, B, 66, 2043). — Nadeln (aus verd. 

Alkohol). F: 139® (R., K., L.). 

5-Brom-2-oxy-4-methoxv-acetoplienon-oxim, 5-Brom - plonol - oxim C«H,oO,NBr ^ 
CHa • 0 • C 3 H 3 Br(OH) • C( ; N • OH) • CHj. B. Aus e60-Brom-resacetopnenon-4-methylAtber (E 1 615) 
durch Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohcd (Likde- 
mann, Konitzbb, Romanoff, A. 466, 306). — Nadeln (aus Benzol). F: 160®. LOslich in sieden* 
dem Benzol, leichter loslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

5 - Brom - 2 - oxy - 4 - methoxy - acetophenon • oximacetat , 5 • Brom - plonol • oximacetat 

CiiHi| 04 NBr = CJHa * 0 • C 4 lLBr(OH) • C( : N • 0 • CO • CHa) ’ CJHa* Aus 5-Brom-pAonol-oxim duroh 
Einw. von Aoetanhydrid (Lindemann, KOnitzeb, ^manoff, A, 466, 306). — Naddn (aus 
Eisessig). F : 187®. Leicht loslich in kaltem Alkohol und in siedendem Brnizol and Eisepaig, sohwer 
in Benzin. — Liefert bei kurzem ErwArmen mit Natronlauge auf dem Wasserbad 5-Brom-6’meth- 
oxy-2-methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4222). 

co-Brofn»2.4-dloxy-acdcflienon, m-Brom-resacetophenon, 4-Bromaeetyl-resorcin CaHyOaBr 
= (HO) 3 C 3 Ha*CO'CHaBr (E I 616). B. Beim SAttlgen einer mit Zk^ohlorid veroetaton Ldoung 
von B^rcin und Bromacetomt^ in absol. Ather mit Bromwasserstoff und nachfolgenden 
Koc^ mit Wasser (Sonk, Falkenhbim, B. 66, 2979). — Leicht Idslioh in Alkohol und Aoeton. 
— liefert mit Aoetanhydrid in Gegenwart von SohweldaAure daa Biaoetat <8. 297), in Gmowmii 
von Natriumacetat d.6*l)iaoetozy*cumaron und geringe Mengen einer Verbiniiuiig vom mimelz- 
punkt 118®, die bei dmr Abspaltung der Aoetylgmppen in eine bei 257® schi^annuie Yerbin^ng 
iibmgeht (S., F., B. 66, 2976, 2980). 
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i]EHBr«fn»2.4-iifmthoi^-«cetopli^ a>-Brofii-resaeetophefion*dimetliylither CioHiiO,Br 
= (€Hs*0)sC|Hs*(^*CHtBr (£1 616). B. Beim S&ttigen einer mit Ziiucofalorid versetzten 
Laeong von Bromaoetonitril und ReBOToindimethyl&ther in absoL Ather mit Bromwaoserstoff 
und Koohen des l^ktionsi^odukts mit Waaser (Soinar, Falkskheim, B, 55, 2979). 


o) - Brom - 2.4 - dlaeetos^ - «cctophen6fi» eo - Brom - macetophenon - diacetat C^aHiiOsBr = 
(CH5*C0*0)|C5Hg’C0'CHtBr. B, Aus co-Brom-2.4-dioxy-acetophenon und Acetanhydrid bei 
Gegenwart von etwaa konz. Sohwefels5ttre (Sonn, Falkxnhsim, B. 55, 2980). — Prismen (aus 
vord. Alkohol). F: 76®. L5slioh in Eisessig, Easigester and Benzol, schwer lOslich in Ather. 

o>*Cbfor-5-broni-2-oxy-4-fnethoxy-acetophenon9 ci>-Chlor-5-broni>re$aceto- 
phenon - 4 - methylither CgHgOjClBr, s. nebenstehende Formel. B, Aus 
o)-Chlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon und der berechneten Menge Brom in 1 
Chloroform (Fries, A. 442, 298). — Nadeln (aus Benzol). F: 194®. Schwer 
Idslich in B<^in, ziemlich leioht in Alkohol, Benzol und Eisessig. — liefert 
beim Kochen mit Natriumaoetat in Alkohol 5-Brom - 6-methoxv cumaranon 
(Syst. Nr. 2402). 


COCHiC 


OH 


O CHs 


c(>-Jod-2.4-dioxy-acetophenon, ee-Jod-resacttophenon, 4-Jodacetyl-resorcin CgH 70 ,I === 
(HO)gCeHt*CO*CHjI. B. Aus e)-Chlor-2.4-dioxy-€U)etophenon imd Natiiumjodid in Aceton 
(SoKN, Falkenheim, B, 55, 2980). — Prismen (aus Benzol). F: 141®. Ldcht IdsUoh in Ather, 
Alkohol, Aceton und Eisessig, fast unldslich in Ligroin und Chloroform. — Liefert mit feuchtem 
Silberoxyd oder Silbemitrit 6-Oxy>cumaranon. 

co-J^od-4-oxy-2-fnethoxy-acctophenon , a>-Jod-rcsaeetophcnon-2-methylither CgHgOgl = 

H0*CgHj(0*CHa)*C0*CH,I. B. Aus cii-Chlor-4*oxy-2-methoxy-acctophenon und Natrium- 
jodid in Aceton (Sokn, Falkenheim, B. 55, 2981). — Nadeln (aus Benzol). F: 128®. Leicht 
Idslich in Essigester, Aceton, Alkohol, heiBem Benzol imd heiOem Eisessig, schwerer in Chloro- 
form, unldslich in Ather und Ligroin. Die Ldsung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
rote Farbung. 

m - Jod - 2.4 • diacetoxv - acetophenon, cu - .fod - resacetophenon - diacetat CtsH|jO,^I ^ (CHg > 
CO O),CeH, CO CHgI. B. Aus €t>-Jod-2.4-dioxy-acctophenon und Acetanhydrid bei (3egen- 
wart von etwas konz. Schwefels&urc (Sonn, Falkenheim, B. 55, 2980). Aus £o-Chlor-2.4-di- 
acetoxy -acetophenon imd Natrium jodid in Aceton (S., F.). — Prismen (aus Alkohol). F; 97®. 
Leicht Idslich in Eisessig und Aceton, loslich in Bena^ und Chloroform, schwer Idslich in Ligroin 
und Ather. — Gibt bei der Umsetzung mit Silbemitrit in wenig Wasser geringe Mengen einer bei 
155 — 160® schmelzenden Substanz, die bei der Abspaltung der Acetylgnippen in die aus co-Brom- 
2.4-dioxy -acetophenon (S. 296) erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 257® dbergeht (S., 
F., B. 55, 2977). 


5-NititH2-oxy-4-iiicthoxy-acetophenon , 5-Nitro-resacetophcnon-4-fnethyl- 9^ 

Ither, 5-Nitro-p2onol C^HgOgN, s. nebenstehende Formel (E I 616 als 3 (oder -'^•OH 
5oder 6)-Nitro • 2-oxy-4-methoxy-acetophenon bezeichnet). Zur Kon- ««! 
stitution vgl, Sonn, B. 54, 358. — F; 153® (Rennie, Cooke, Fini^yson, 

Boc. 117, 342). O CHs 

Oxim CgH,AN* = CH 3 *O CgHg(OH)(NOg) C(:N'OH)'CH8. Nadeln (aus Eisessig). Wird 
bei 230® dunkel, zersetzt sich bei 2^® (Lindsmann, Konitzer, Romanoff, A. 456, 307). 

Oximacetat CxiHuOeNj = CH, 0 CeH2(0H)(N08) C(:N 0 C0 CH8) CH8. B. Aus dem 
Oxim durch Behandeln mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Lindsmann, Konitzer, Romanoff, 
A, 456, 307). — Nadeln (aus Eisessig). F: 178® Schwer Idslich in Wasser und Alkohol. — Liefert 
bei der Einw. von verd. Natronlaugc 5-Nitro-6-methoxy-2-methyl-benzoxazol. 

3.5 (?)-I>ifiitro- 2.4- dioxy- acetophenon, 3.5 (?)-Dlnitro- resacetophenon CgHgO^Ns 
(H0),0,H(N0,)g C0 CHs (El 616). 

E I did, Z, 7 V. «. streiche .^Remcetophenon oder*' 

2.4(oder 3.4)-Dinicrcapto-acetophenon CgHgOS^ - (HS),C.H 3 CO CHg s. S.301. 


3. 2M -> Dioxy -1 • aceM * hettEoi, 2^ - Dioocy - aceiaphettou^ 

2-’Aeei!yi^hydrochinonf Chinaeetophenofi, Methy^^l2.5^dioxy~ : 

phewylj •heUm CgHgO^, s. nebenstehende Formel (H 271; El 617). /'^ *^.C0 CH 
SteUungsbezeichnung in den von Chinacetophenon abgeleiteten Namen « / ' ' * 

s. in nebenstehender Formel. — B. Duroh aufeinanderfol^ndo Einw. von • 
Alunriniumohlorid und Aoetylohlorid aul Hydrochinon in wannem Nitrobenzol 
(RosEininTKn, Lorfbbt, B. 61, 2605). Beim Erhitzen von Hydroohinondiaoetat mit Aluminium^ 
ohlorid anfiangs auf 186®, dann auf 160® (Wimo, A. 446, 182). Beim Brwfinnen eines Gemisches 
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aii8 H^'drooloiHiit und HydrochimHidiaoetat mil Aloininiinnohlorid in Nilrob^uscd mil 46->95^ 
(Ro 8.» liOH., B. 61, 2606). Aus 6-AiQiiio-2-ozy-aoelophenon beim IMnaotiereii und Verlmlien 
(LnoiiitAKH, Romanoff, J. pr . [2] 122, 224). — Hdlgdbe KryataHe (ausMethancd oder Alkohol). 
UHiuYidett-Absorptionsspektram in alkoh. Ldmmg; Tasaki, Actapkytof^. I, 270; C. 162711. 
1940, — liefert bei ca. SO-stdg. Brhitzen mil phenylessigsaureni Natrium und Aoetanhydrid 
6-Aoetoxy-4-methyJ-3-pbenyl>cumarin (Syst. Nr. 2515) (Baiigbllini, B. A, L, [6] 2, 264). 

2 - Oxy - 5 - mctlioxy - accfophenofi» Chinacetophenen - 5 • tncthyiltlier CsHioOg =» CH^ 0* 
CgHj(OH)*CO*CHa (H 271). Verbrennungswtene bei konatantem volumen: 1063,5 koal/Mol 
(Klaproth in iMnd ^- Bornst , E II, 1639). — liefert bei ca. 30-8tdg. Erhitzen mit pbenykissig^ 
sanrem Natrium und Acetanhydrid 6-Metboxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin (Syst. Nr. 2515) 
(Babobllini, R.A,L, [6] 2, 264). 

2.5 - Diacetoxy - acetophenon , Chinacetophenoti - diacetat CiaHiiOs = (CHs*C0*0)aCaHs' 
CO'CHa (H 272). Liefert l^i 15-8tdg. Erhitz^ mit Aoetanhydrid uim Natriumacetat aid 180^ 
6-Acetoxy-2-meliiyl-3-aoetyl-chromon (Syst. Nr. 2533) (Wimo, A, 446, 183). 

2.5-Dloxy-acetophenou-oxifn, Chinacetophenon*axifn CgHaOaN = (HO)aCaH8*C(:N’OH)* 
CHs (H 272). F; 166* (Lindemann, KOnitzkr, Romanoff, A. 466, 296). LO^ch in Aceton, 
Alkohol Oder Eisessig, sohwer Idslich in Benrin. 

2ii-Pioxy«acetophenon-oximacetat, Chlnacetophenon-oximacetat CioHii04N==(HO)aCaHa’ 
C(:N*0*C0*CH8)*CH3. B, Aus dem Oxim durch Verreiben mit Aoetanhydrid (liNDBMANN, 
KOnitzbr, Romanoff, A. 466, 296). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 167*. LOslioh in 
heifiem Wasser, Alkohol und Eisessig. — Bei langsamem Erhitzen im Vakuum auf 160 — 165® 
entstehen 5-Oxy-3-methyl-indoxazen (Syst. Nr. 4222) und Essigs&ure. 

2- Oxy- 5 -methoi^- acetophenon- oxim C^HnOaN — CHa*O CtH8(OH)‘C(:N*OH) CH5. 
Nadeln (aus Wasser). F: 121® (Lindemann, KOnitzbr, Romanoff, A. 466, 297). 

2 - Oxy - 5 - methoxy - acetophenon - oxlmacetat CnH^OaN = CH,- 0-CeH3(0H)*C( :N O- 
CO*CH8)‘CHa. B, Aus dem Oxim durch Einw. von Acetanhydrid (Lindbbiann, KOnitzbr, 
Romanqpf, a. 466, 297). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 126®. — Liefert beim Erhitzen 
im Valgum auf 160 — 165® 5-Methoxy-3-methyl-indoxazen (l^st. Nr. 4222) und Essigs&nre. 


4. BA - MHoaby - 1 -acetyl - benzol^ BA-tHoxy-aeeiophenon^ 4-AcetyU co CHt 
brenzcaiechinf 4 -Acefo-brenzcatechinj Methyl- [3 A-dioxy-phenyl}- 
keton CgHgOa, s. nebenstehende Formel (H 272; E I 617). B, Durch Einw. von rj 
Ahiminiumohlorid auf Guajacolacetat in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur oder 
besser auf Brenzcatechindiacetat in Nitrobenzol bei 75® (Rosbnmund, Lohfbbt, 

B. 61, 2603). Beim Kochen von 3.4-Methylendioxy-acetophenon mit Aluminium^ 
chlorid in Chlorbenzol (Mafthnkr, J , pr . [2] 116, 76). 

4-Oxy-3-methoxy- acetophenon, Acetovanlllon, Apoeynin CgHjoCg = HO C 4 H,(O CHa)- 
CO-CHg (H 272; El 617). B. Beim Erwarmen von a)-Chlor-4-oxy-3-methoxy-aoetophenon 
mit Eisenspanen in alkoholisch-w6firiger Schwefels&ure auf 60® (Pratt, Robinson, 8oe . 128, 753). 
Entsteht als Hauptprodukt neben Isoacetovanillon und wenig o-AcetovaniHon bei kurzem 
Kochen von Guajacolacetat mit Zinkchlorid in Acetanhydrid (Rbichstbin, Hdv. 16, 394). — 
F: 116 — ^116® (Rbi.). Ziemlich schwer lOslich in Benzol (Rbi.). Kann mit HiHe von Phenol- 
phthalein titriert werden (Rbi.). Gibt mit Eisenchorid in alkoh. LOsung eine griine, in wafir. 
Ldsung eine dunkelviolette F5rbung (Pr., Ro.; vgl. H 272). — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 125® (Nbitzbl, B. 24 [1891], 2867; Pr., Ro.). 

3- Oxy-4-methoxy-acetophenon, Isoacetovanillon C^HjoGa = CH8-0*C4H8(0H)*C0*CH8. 
B. Neben Acetovanillon und o-Acetovanillon bei kurzem Koohen von Guajacolacetat in Aoetan- 
hydrid mit Zinkchlorid (Rbichstbin, Helv. 10, 396). Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Aluminiumchlorid auf Guajaodaoetat oder auf Guajacol und Aoetylchlorid in Sohwefeb 
kohlenstoff (R., Helv. 10, 393). Beim Kochen von 4-Methozy-3*aoetoxy-aoetcmhenon mil w&6r. 
Kalilauge (Schneider, Kraft, B. 66, 1896). — Krystalle mit IHgO (aus Wasser), F: 66—69® 
(ScH., K.), 67 — 68® (R.); wasserfreie Kiystalle (aus Ather -f Li^pDin), F: 91® (SoH., K,). LOslich 
in konz. Salzs&ure und konz. Schwefel^ure mit gelber, in konz. ^Ipeters&ure mit roter Farbe 
(ScH., K.). Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette F&rbung (SoH., K.). 

3.4-Dlmethoxy-acetophefioa» 4-Acetyl-veratrol, Acetaveralron Ct*Hit0,«(CH8 0)wC*H8- 
CO’CHa (H 273; E 1 617). B. Durch Umsetzen von Verateol mil Keten und CUorwaaoerstoff 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkcddenstoff in der KiRe (PLoaa, B. 46» 344). 
Alts 3-Oxy-4-methoxy-acetopben(Hi durch Methylierung mit Dimethylsulfat und Natronlauge 
(Schneider, Kraft, B. 66 , 1898). — F: 50® (Tasakl dcto pkpkw*. 8, 271; C. 1667 II, 19^), 
62® (Mosbttio, JovANOvid, M. 66/64, 432). Kpjg: 160-162® (KoiPiu, PraaoN, Sot. 1668, 
2995), 161— m® (M., J.); Kpig: 172-174® (Sen, Barat, J. Indian dkm. 8oa. i, 412; €. 1667 1, 
1440). Ultiuvk>]ett<>Aboorplion88pektnmi in alkcdi. L5ac^; T, — Gibt bei dzs Reduction mit 
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limalaaii^eitem Zink und SakB&ure 4-Athyl»Teratrd (Shinoda, Sato, J. pharm, 8oc. Japan 
19281, Babobb, Silbbbsohmidt, 8 oc. 1928, 2925). Liafert bei langaamem 
Einti^en in Salpetentare (D: 1,42) 6-Nitro*3.443imethozy-aoetophenon (I 4 AW 8 ON, Psbkin, 
Robihson, Soc. 125, 853). Beim Erw&nnen mit Bromessigsftiiiefttliyle^r und Zink in 
trookenem Benzol entateht nioht nAher beschriebener /l-Oxy-/9-[3.4-dimietlioxy-plienyl]-butt6r- 
a&ureftthylester, der duroh Destination unter vermindertem D^ok oder dnrcn Kochen mit 
PhosphoTOxychJorid in Benzol in /?-[3.4-Dimetho^-phenyl]-crotonB&Tiie&thyle8ter AbergefAhit 
wird; bei Anwendung von Phosphoipxyohlorid in Benzol und Hydrolyse der entstandenen 
Nebenprodukte mi taBcoh. Kalilauge erl^t man geringe Mengen einer Verb indung C,4H^0, 
(Prismen aus Methanol, F: 225—226^) (Koxptli, Perkin, Soc. 1928, 2995). AcetoYeratron 
gibt mit Diazomethan in Ather + Methanol 3.4-Dimethoxy-phenylaceton und ein Oxyd, das 
beim Behaiideln mit Piperidin in /S'-Piperidino-d-[3.4-dimethoxy-phenyl]*tert.-butylalkohol 
(Syst. Nr, 3038) iibergeht (Mosbttio, JovANOVid, M, 53/54, 432). 

Pheny Ihy drazon. F: 131® (Plobo, R. 45, 343). — 4-Nitro-phenylhydrazon. 
F: 227® (Pl.). 

4 - Methoxy - 3 • Athoxy - acetophenon , Isoacetovanillon - ithyllther CnHiiOa — CH 3 * O* 
CeH 8 (G*CjH 6 )* 60 *CH 3 . jB. Aus 3-Oxy-4-methoxy-acetophenon und Di&thyls^at in alkoh. 
Kalilauge (Reichstein, Helv, 10, 396). Neben 3-Methoxy-4-&thoxy-acetophenon bei der Einw, 
Yon Aoetylohlorid und Aluminiumchlorid( f) auf Guajaool&thyl&ther (Kondo, Tanaka, J. pharm. 
80c, Japan 49, 49; C, 1929 1, 2978). — Kiystalle (aus Petrol&ther). F: 70—71® (R.). — Liefert 
mit Ponnanganat in alkal. LOsung 4-Methoxy-3<&thoxy-pheny]gl3rQzylB&ure (B.). Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 4-Methoxy-34ithoxy-l-&thyl-benzol (K.« T.). 

3 - Methoxy - 4 - Athoxy - acetophenon , Acetovanillon - AthylAther CiiHi408 = CjHg'O* 
C4H8(0*CJH8)*C0*CH8 (H 273). B, Aus GuajacolAthyl&ther und Aoetylchlorid in Gegenwart 
Yon Aluminium ohlorid( ?) neben 4-Methoxy-3>&thoxy-aoetophenon (Kondo, Tanaka, Noto, 
J. pharm. 80c. Japan 48, 168; 49, 49; C. 19291, 1112, 2978). — Krystalle. F: 79®. — Liefert 
bei der Oxydation 3>Methoxy-4-&thoxy*benzoe8&ure. Bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure entsteht 3-Methoxy-4-Athoxy4>athyl-benzol. 

3.4 «- Dibenzyloxy - acetophenon CnHMO, = (C^Hs * CHg * 0)^0 ^ * CO * CH,. B. Beim Er > 
hitzen Yon 3.4-Dioxy-aoetophenon mit Benzylbromid in Natrium&thylat-L5sung (Merck, 
D.R.P. 414142; C. 1925 II, 612; Fn«. 15, 1495). — Nadeln. F: 93—94®. Leicht IdsUch in Acetop 
und Chloroform, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Ather. 

4-Methoxj^3-acetoxy-a€etophenon, Isoacetovanilton-acetat CuHijO* = CH 8 * 0 'C,H 8 ( 0 ' 
C0*C^8)*C0*CH8. B. Neben (luajaoolaoetat beim Eintragen Yon ^ g Guajacol in ein zuYor 
auf 80® erw&rmtee Gemisch aus 3^ cm® Acetanhydrid und 50 cm® konz. Schwefelsaure bei 
Zimmertemperatur (Schneider, Kraft, B. 55, 1896). — Blattchen oder Nadeln (aus Wasser). 
F : 66®. Leicht Idslich in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in siedendem 
Wasser. — Best&ndig beim Kochen mit Wasser. 

3 - Oxy - 4 - methoxy - acetophenon - oxim , Isoacetovanillon - oxim CjHnOjN = CJHa-O- 
€eH8(OH)-C(:N'OH)*CH8. Nadeln (aus Wasser). F: 138® (Schneider, ^aft, B. 55, 1897). 

4-Oxy-3-methoxy-acetophenon-8emlcarbazon, Acetovanlllon-semicarbazon C 10 H 18 O 8 N 8 = 
H0 C,H*(0 CH8) C(:N NH*C0 NH8) CH8 (H 273). Krystalle (aus Wasser oder Yerd. Soda- 
Idsung), F: 173,5 — 174,5® (korr,); Krystalle mit 1 Mol EssigsAure (aus verd. Essigs&ure), F: 135® 
bis 136® (Reichstein, Hdv, 10, 396). 

3-Oxy-4-niethoxy-acetophenon-8emicarbazon, Isoacetovanillon-semicarbazon CiqHisO^. 
-- CH8‘0’C8H8(0H)-C(:N'NH’(X)‘NHt)*CH8. l^stalle (aus Wasser). F: 206® (Schneider, 
Kraft, B. 55, 1897). 

3.4 - Dimethoxy - acetmihenon - azin, Acetoveratron - azin CtoH 8404 N 8 = (CHg* 0)8C4H8* 
C(CH8):N*N:C(CJH8)’CJgHa(0*C3H8)8. B. Durch Kochen Yon Acetoveratron mit Hydrazin- 
sullat ond Natriumacetat in verd. Alkohol (Plobo, R, 46, 343). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 203®. UnlOslioh in Ather und Petrol&ther, schwer Idslich in heiBem Wasser 
und Alkohol. 

3.4 •DhtieBiosgr- acetophenon -semicarbazon, Acetoveratron •semicarbakon Ci^HisOsN, = 
(CH.-0),CeH,*C(:N NH CO NH*)-CH* (E I 618). F: 218—220® (Zers.) (Sen, Barat, J. Indian 
chem. 80 c. 8, 413; C. 1927 1, 1440), 218® (Plobo, R. 45, 343). Unidslich in Benzol und Wasser, 
Idslich in heiBem Alkohol, schwer Idslich in Ather (Pl.). 

co^Chlor-3,4-*dioxy*a€ttophenonp 4-Chloracetyl-bren2catechln C8H708Cl = (H0)tC8H8*C0* 
CH|(]2 (H 273; B I 618). Znr Bikiimg duroh Erhitzen von Brenzoateohin mit Chlorenigs&ure 
und Bboephor^ohloiid (H 273; E I 618) vgl. Ott, B. 59, 1071 ; Johnson, Gatewood, Am. 80 c. 
51, 1817. Beim Kochen von Brenzoateoh^ mit C3iloraoetylchlorid upd Phosphocoxyohlorid 
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ta Benzol, nebea anderen Frodukten (Ott, B. 6$, 1066, 1070; D.B.P. 445524; C, 1227 U, 866; 
J^fdZ. 15, 1496). Aub Bienzoatechin-monochlorooetat diiroh Srwirmen auf dem WaBsediad 
mit Phosphoroxycliloiid (Orr) oder mit Alamimiimcli)<»id in Kitrobenaol 4* Benzol (EoaB»> 
MUNB, Lohfbbt, B, 61, 2603). — Das Hydiat (H 278) sohmilzt bei 120® (BO., Lo.). — lielert 
mit Thiohamstoff in aMendem Alkohol 2-Amino-4*[3.4-dio3y-jd]enyl]-thiazol (S^. Nr. 4300) 
(JoHirsoK, Gatewood, Am, 8oc, 51, 1817). Reagiert mobt mit p-Pbenettdin in siedendem 
Alkohol; Mm Koohen mit 4-Amino benzoe85ure-&thyleBter in Alkohol erhtlt man 4-[3.4«l>ioxy- 
phenaoylamino]-beazoee&ur6-&thyle8ter (Ishiwaba, B. 57, 1126). 

<0 - Chlor - 4 - oxy - 3 - methoxy - acetophenon , m'- Chkw* - acetovanilloti CpH^OjCl — HG • 
C|,H,(0*CH«)’C0-CH,C1. B. Aus Guajacol (Kobayashi, Sdent, Pap, Inet, phu8, chem, Ees, 
6, 160; C, 12281, 1027) oder besser aus Veratrol (Pratt, Robinson, 8oc, 122, 753; Levy, 
Robinson, 8oc, 1231, 2716) dorch Umsetzung mit Chloraoetylchlorid und Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff. — Prismen (aus verd. Alkohol, Benzol oder Benzol 4* Petrol&ther). 
F: 100—102® (Ko.), 102® (Pr., Ro.; L., Ro.). Kp^: 207—210® (L., Ro.). LOsUch in heifiem 
Wasser, leicht Idslich in Alkohol. Ldslioh in verd. Kalilauge (Pr., Ro.) mit blaBgrhner Farbe 
(Ko.). Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlond eine griine F&rbung (Pb., Bo.; Ko.). — 
liefert beim Erw&rmen mit Eisenspknen und verd. Schwefels&ure in Alkohol auf 60® Aceto- 
vanillon (Pli., Ro.). 

o) - Chlor - 3«4 - dimcthoxy • acetophenofi, 4 - Chloracetyl - veratrol, w * Chlor - aettaveratron 

C,oH„0;,Cl = (CH,‘ 0 )sCcH 3 *CO*CHtCl (£ I 618). Kondensiert aich mit Benzaldehyd in Eiaessig 
beim SiLttigen mit Chlorwasserstoff zu 3'.4'-l^methoxy-chalkon-dichlorid (S. 362) (Bauer. 
Werner, B, 55, 2497). Unter denaelben Bedingungen erh5lt man mit 4-Dimethyl -amino- 
benzaldehyd a-Chlor - 4-dimethy lamino - 3'. 4'- dimethoxy- chalkon (CHa * 0 ) 2 CeHa • CO • OCl : CH • 
C.H 4 N(CH,) 2 . 

2 -Oxy -4.4'- bis- chloracetyl •diphenvllther Ci 4 Hi, 04 Cl, = CHtCl C0 C 4 H 4 * 0 -C.HB( 0 H)- 
CO-CHjCl. B, Bei der £inw. von Aluminiumchlorid auf 2-Methoxy-4.4'-bi8-chloraoetyl- 
diphenyl&ther in indifferenten LOsungsmitteln (Scherino-Kahlbaum A.G., D.R.P. 492321 : 
C, 12301, 2796; Frdl, 16, 2831). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 158®. 

2 - Methoxy - 4.4' - bis - chloracetyl - diphenylither Cj 7 H| 404 C 4 = CHjCl * 00 • C4H4- O • 
€ 4113 ( 0 -CHg) * 00 * 011101 . B, Aus 2-Methoxy-diphenyl&ther und Chloracetylchlorid bei G^on- 
wart von Aluminiumchlorid (Scuerino-Kahlbaum A.G., D.R.P. 492321; C, 12301, 2796; 
Frdl, 16, 2831). — F: 148®. 

2.2'- Dimethoxy -4.4'- bis -chloracetyl -diphenylither OigHi.OsOl* == [CH,a 0 OC 4 H 3 (O 
CH 3 )] 20 . B, Bei der Einw. von OhloracetylcUorid und Aluminiumchlorid auf 2.2'-Dimethoxy- 
diphenyl&ther (Schsring-Kahlbaum A.G., D.R.P. 492321 ; C. 1230 1, 2796; Frdl, 12, 2831). — 
Prismen (aus Benzol). F: 154®. Unldslich in Wasser, Idslich in siedendem Benzol und Alk^ol. 

a»-Chlor-3-methoxy-4-acetoxy-acetophenon, m- Chlor -acetovanillon-acetat C11H11O4CI 
CH 8 * 00 * 0 * 04 H 8 ( 0 *OH 8 )*CO*CH 201 . B, Durch Einw. von Aoetanhydrid auf a>-Chlor-4-oxy- 
3-methoxy -acetophenon (Kobayashi, Scient, Pap, Inst. pkys,chem,Bes\ 161 ; C, 12281, 1027). — 
F: 98—100,6®. 

co-Chlor-3.4-diaccto^-acetophenon, 4- Chloracetyl -brenzcatechin-diacetat OnH^tOtCl 
(OHj* 00* 0 ) 2 C 4 H 8 * 00*08301 (H 274; El 618). B, Beim Einleiten von Clilarwasserstoff in 
eine Suspension von a)-Diazo-3.4-diacetoxy -acetophenon in Ather (Bradley, Schwarzsnbach, 
80c. 1928, 2908). — Tafeln (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 107,5 — 108®. Unl5Blich in Sodaldsung. 

Eine von Malkin, Nibrknstkin (R. 61, 797) durch Behandeln von Diacetylprotocatechu- 
s&nrechlorid mit Biazomethan in Ather erhaltene und als eo-Ohlor-3.4-diaoetoxy-acetophenon 
angesehene Substanz vom Schmelzpunkt 94® war vermutlich nicht einheitlich (Robertson, 
Robinson, 80c, 1928, 1632; Robinson, Willstatter, B, 61, 2506; Bradley, Schwabzbk- 
BACH, 8vc, 1228, 2905). 

m.cojco -Trichlor- 3.4-dimethoxy- acetophenon , 4 -Trichioracetyl- veratrol , mxo/o-Trichlor- 
acetoveratron OjoH^OjCls = (€ 113 * 0 ) 20488 * 00 * 0013 . B, Bei dor Umsetzung von Veratrol 
mit Trichloracetonitril und Ohlorwasserstoff bei Gegenwart von Zinkchlorid in Ather und 
anschliefienden Zersetzung mit Wasser (Houben, Fischer, B, 60, 1768). — SpieBe (aus Alkohol). 
F: 101 — 102 ®. Ldslioh in Ather, Benzol, Aceton, Alkohol und Ohlmroform, aohwer Idslieh in 
Petrol&ther, unldslich in Wasser. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelM Farbe. — Qibt 
bei der Zersetzung durch Alkalilaugen Veratrums&ure. 

5 (Oder 6) - Brom - 3.4 - dibenzyioxy-acetophenon , 5 (oder 6>Brom-4-acetyl-brenzcate€hin- 
dibenzylither CifHj^OjBr^ (C 4 H 5 *CH 2 * 0 ) 204 HjBr *00*0118. B* Boim Erwtanen von 3.4-Di- 
benzyloi^-aoetopheiion mit Brom in Ohloroform auf hdohatona 50* (Merck, D.B.F. 415314; 
0. 122511, 1564; Frdl. 15, 1496). — Nadeln (aus Alkohoi). F; 94®. Leicht Idolioh in CMoro- 
fonn, sohwecer in Alkohol, unlMieh in Wasser. 
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4«Brmiuicctyl«-vcniirol, co-Bfom-actiovenitrofi 

C oH = (CH3*0)jCeH,*C0*CHjBr (E I 618). Liefert mit Phloroglucinaldehyd-dimethyl- 
Mlier^iiiid Kaliamcarbonat in siedendem Alkohol 4.6-Dimethoxy-2-[3^ 4^- dimethojcy* benzoyl]- 
oumaron (Syafc. Nr, 2568) (Feiudinbkbo, Fikxktschsb, Wenkbb, A. 442, 314), 

iio*Cliior-5(e4fr 6)-lHrofii-3.4-tfk»xy-acctophefioii, 3<o4er 6)-Brafii-4*€hloraectyl-lnrenz* 
catechin CgHgOjClBr = (HO)jC«H,Br-OO CHiCl. B. Beim Behandeln von 4-Cliloraoetyl- 
brenzoatechin mit Brom bei Ge^nwart von Chinolinzulfat in Eiaesatg unter Kublnng (Bosen- 
MTJED, Kuhnhknn, Lbsoh, B. 66, 2043). — Nadeln <au» Toluol). F: 137®. 

5- Nitro-3.4-dlniethoxy-acetc»hcfion, 6-Nltro-4-acetyf-veratrol, 5-Nitro-acetoveratrofi 
^'iqHiiOsN, Formel 1. B. Aus 5-Nitro-vanillin und ^benchttasigeixi Diazomethan in absolut- 
atheriflcher Ldsung (Beady, Manjueath, 8oc, 126, 1067). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkoh<d). 
F; 89®. 

COCHf COCHs CO-OHj CO>CHt 

I n ii. n n’'"" 

‘ OjN.l^-O.CHs k^.O.CH, 

OCHt OCHs SH 8H 

6- Nitro*3.4*dlniethoxy-acctophenefi» 5-Nitro-4*acetyl-veratrol, 6-Nitro-acetovenitroii 

0,oH|,OcN, Formel II. B. Bei langsamem Eintragen von 3.4-Dimethoxy-acetophenon in 
Sal})eter8aure (D: 1,42) (Lawson, Pbkkin, Robinson, 8oc. 126, 663). — BlaBgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 133^133,5®. Ziemlich schwer I58lich in Alkohol und Benzol, leichter in 
Essigester und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,42) 4.5-Dinitro-veratrol. 
Kondensiert sich mit Oxals&ure-di&tbylester in Natriumathylat-L6sung zu [6-Nitro-3.4-dimeth- 
oxy-benzoyl]-brenztrauben8&ure. 


6 . Derivat des 2.4~Dioxy^cetophefions oder des S A^JDioxy-aceiophencns 
OgHgOg = (HO),CgHaCOCH3. 

2.4 (Oder 3.4 ) • Dimercapto - acetophenoti » 4 •Acetyl - dlthlobrenzcatechin oder 4 •Acetyl* 
dithloresorcifi CgHgOS,, Formel III oder IV. B. Durch Reduktion von Aoetophenon-disulfon- 
8&ure-(2.4 oder 3.4)-dicUorid mit Zinkstaub und konz. Salzsaure in siedendem Alkohol (Ruess, 
Frankturter, M. 60, 74). — Nadeln (aus Benzin). F: 216®, — Bleisalz. Orangerot. 


6. S^^Diodcy-l^acetyl^benzolf 3.5-IHoxy^acetophefwny S-Ace-- co.CHg 

tyl^resordn^ Methyl - /3.5 - dioxy - phenyl / - keton CgHgOg , s. neben- 
stchende Formel. B, Beim Kochen von 3.6-Dimetboxy-acetophenon mit Alu- „ [ J ^ 

miniumchlorid in Chlorbenzol (Madthner, «/, pr. [2] 116, 276). — Krystalle (aus ^ 

Wasser). F: 147 — 148®. Leicht Idslich in Wasser, Aceton, Alkohol und Ather, schwer in kaltem 
Benzol. Die waflr. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon. F: 236 — 237®. 

3.5-Dimethoxv-acetophenon, Methyl- |3.5-dimethoxy- phenyl] -keton CioHigOg = (CHg* 
0)gCgHj*C0-CH8 (H 274). B. Bei mehrstundigem Kochen von 3.5-£>imethoxy-benzoyle88ig- 
saure-athy tester mit 26%iger Schwefelsaure (Mauthner, J. pr. [2] 107, 106; Asahxna, Ihara, 
J. pharm, 8 oc. Japan 48, 12; C. 19281, 1862), — Nadeln (aus Petrolather). F: 42 — 43® (M.). 
Kpi©: 151 — 162® (M.). Leicht Idslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln (M.). — 
Liefert bei der R^uktion mit amalgamiertem Zink und Salzskure 3.5-Dimethoxy-l-athyl-benzol 
(A., I.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmUzt bei 167 — 168® (M.). 

3.5 - Diacetoxy - acetophenon , Methyl - (3.5 - dlacetoxy - phenyl] - keton C„H„0. = (CH,- 
CO * 0 ) 103118 ‘CO* CHg. B. Aus 3.5-Dioxy-aoetophenon beim Kochen mit Acetylohlorid in Eis- 
essig (Madthneb, j. pr. [2] 116, 277), — Nadeln (aus Ligroin). F: 91 — ^92®. Leicht Idslich in 
Alkohol, Benzol und heifiem Ligroin. 

3.5 - Dioxy - acetophenon-semicarbazon CgHuOgNj == (HO)8CgH, * C( : N* NH * CO • NH,) • CHg. 
Nadeln (aus Alkohol). F; 206—206® (Mauthner, J. pr, [2] 116, ^76). Leicht Idslich in Alkohol 
und Aceton. 

3.5 - Dhnethoxy • acetophenon - senricarbazon CuHijOgN, = (CHg * 0)8C,H8 * C( : N * NH* 
CO NHg)*CH8 (H 274). Ni^eln (aus verd. Alkohol). F: 186—187® (Mauthner, J, pr, [2] 107, 
107; Asahina, Ihara, J,pharm> 80 c, Japan 48, 12; C. 19281, 1852). 

3JI- Dimercapto -acetophenon I 5- Acetyl -dimioresorcin CgHgOSg^ (HS)gCgH 3 'CO*CH 8 . 
B. Durch Reduraon von Acetc^henon-di8uJfon8aure-(3.5)^chlorid mit Zinkstaub und konz. 
iSalzaaure in siedendem Alkohol (RiESS, Frankfurter, M, 60, 71). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 128®. — Bleisalz PbCgHgOS*. Orangerot. 
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tk ^aeeU^mnonf li^Owif-^btemt^iflmrbUmi CoH^Og » HO*Cy]«*CO* 

CH,OH. 

2^-IHfiicltioxy*tceto|ili«fiOfi CioHj,Oj = CH8*0*C,H4*C0*CH,‘0-CHg. B. Bdm Er- 
hitzen von 2-Methoxy-benzoylohlorid mit der Natrinmveribindung des a.y-Diinetkoxy-aoeMiig> 
B&nre&tkyleBters in Ather ant dem Waaserbad nnd Varseafen dea Eeakticmaprodidkts likit aied^^ 
der verdfinnter Kalilange (Pratt, Robirson, 8oc. 187, 1184). — 

01. Kpig: 165*. — * Beim S&ttigen einer Miaohung ana 2xt>-l>imeth- 
oxy-aoetophenon, 2.4.6-Triaoetoxy-benzylidendiaoetat und Ameisen- 
sRnie mit Cblorwaeaeratoff and Koohen des Reaktionsprodnkts mit 
alkoholiadi-w&firiger Salza^nre entateht 6.7-l>ioxy-3.2^-dimethoxy- 
flavylinmohlorid (a. nebenstehende Formel, Syat. Nr. 2453) (Pr., Ro. ; 
vgl. Malkin, Nibrbnstbin, Am, 8oc, 58 [1931], 239). 

Semlcarbazoji CnH,60,N, = CH8‘0 C8H4 C(:N NH C0 NH8) CH8 0 CHa. 

Waaeer). F: 137® (Pratt, Robinson, Soc, 127, 1185). 



Nadeln (aus 


8. S.w^Bioxy ^acetaphenon^ 3~Oxy -- benzaylcarbUwl CgHgOg == HO*CgH« *CO‘ 
CHjOH. 

S^-DImethoxy-acetophenon CioHijOg = CHg • O • CgHg • (X) • CHg • 0 • CH,. B, Analog 2.a> Di - 
methoxy-acetophenon (a. o.) (Pratt, Robinson, Soc, 127, 1185). — Hellg^b^Ol. Kpigt 155®. — 
Reagiert mit 2.4.6-Triacetoxy-bonzylidendiaoetat analog 2.ct>-l>imethoxy-aoetoplienon. 

Semicarbazon CnHigOaNa = CH 3 0 C 4 H 4 C(:N-NH C0*NH8)*CHb- 0*CJH8. Nadeln (ana 
w&0r. Alkohol). F: 128® (Pr., R., Soc, 127, 1185). 


9. 4.0) - Dioxy acetaphenon, 4 - Oacy -- benzayUsarhinol CgHgOs = HO-CgHg^CO* 
CHg- OH. B, Aus 4-0xy-o)-acetoxy*acetophenon bei kurzem Erw&rmen mit 16%ig©r Natron - 
lauge anf dem Wasserbad (Robertson, Robinson, Soc, 1928, 1464). — Natriumaalz. Tafeln. 

4 - Oxy • o) - mcthoxy - acetophenon, 4 - Oxy - benzoylcarbinol - mcthylftther CgHigOg — HO * 

CgHg-CO'CjHg-O-CHa. B, Aus 4-Acetoxy-benzoylcWorid beim Behandeln mit der Natrium- 
verbindupg des a.y-Dimethoxy-acetessigs&ure4thylesters in siedendem abaolutem Ather und 
Z^raetzen des Reaktionsproduxts mit siedender alkoholisch-wRfiriger KaMlauge (Robertson. 
Robinson, Soc, 1926, 1715). — Nadeln (aus Benzol), F: 130 — ^131®; Prismen mit 0,25 HgO 
(aus Wasser). Leicht Ibslich in Alkohol und Aceton, Idslich in Ather, schwer lOslioh in Petrol&ther. 
— Liefert beim Behandeln mit Resorcylaldehyd in Ameisens&ure unter Einleiten von Chlonrasser- 
stoff 7.4'-Dioxy-3-methoxy-flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2441). — Kaliumsalz. Tafeln. 


, 4.o)-Dimeflioxy-acetoph«iion CjoHigOg = CHg* O • CgHg- CO vCHg* 0 • CH*. B, Analog 
2.o>-I>imethoxy>acetophenon (s. o.) (P^tt, Robinson, Soc, 127, 169). Sntateht femer beim 
l^handeln von MethoxyaoetonitriJ mit 4-Methoxy-phenylmagne8iumbrQmid in Ather und Zer- 
setzen des Rieaktionspr^ukts mit Eiswasser und verd. Schwefels&ure (Pr., Ro., Soc, 128, 750). — 
Tafeln (aus Benzol -f- Petrol&ther). F: 40®. Kpgg.* 185 — 190® (Pr., Ro.). Leioht I5slich in 
organischen LOsungsmitteln auBer Petrol&ther (Pr., Ro.). — R^giert mit 2.4.6-Triaoetoxy- 
benzylidendiacetat und ahnlichen Verbindungen analog 2.o)*Dimethoxy-aoetophenon (Pr., R6., 
Soc, 125, 196; 127, 1187; Robertson, Robinson, Soc, 1927, 2199, 2204). Gibt mit 6-Amino' 
piperonal 3-Methoxy- 6.7-methylendioxy- 2-[4-methoxy- phenyl] - chinolin (Syst. Nr. 4441) (Pr., 
Ro., Soc, 128, 751; 127, 169). 


Semicarbazon CnHigOgN, = CH8 0 CgH 4 C(:N*NH 00 NH,) CHg 0 CH,. Tafeln (aus 
Alkohol). F: 149® (Pr., Ro., S^, 128, 751). 


to • Oxy - 4 - acetoxy - acetophenon, 4 - Aeetoxy - benzoylcarbinol CjoHioOg = CHg*(X)* 0* 
CgH 4 *CO*CH 2 *OH. B, Duroh Schtitteln der in Wasser suspendi^rten Natrium verbindung des 
4.a)-Dioxy*acetophenon8 mit Aoetanhydrid und Ather (Robertson, Robinson, Soc, 1928, 1465). 
— Prismen (aus Wasser). F: 95—96®. Schwer Idslich in trockenem Ather. Unldslich in kalten 
verdiinnten Alkalilaugen. 

4 acetoxy- acetophenon, 4 -Oxy- benzoylcarbinol -acetat CjoHioOg *= HO-CgHg* 
CO* CHg* O’ CO* CHg. n, Beim Koohen von ce-Chlor-i-aoetoxy-aeetophenon mit Kaliumaoetat 
in Alkohol (Nolan, Pratt, Robinson, Soc, 1926, 1969) odor von o)>Chlor-4-ozy-aoetophenon 
mit Kaliumacetat, Eisessig und absol. Alkohol (Robertson, Robinson, Soc. 1928, 1464). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 133® (R., R.). Ld^oh in vord. Sodaldsung, unldalich in Natrium- 
dicarbonat-Ldsung (R., R.). 

4,0) -Diacetoxy- acetophenon CigHjgOg = CHg CO O-CgHg-OO’CHg-O'CO-CHg. B, Aus 
4-Oxy-Q)-aoetoxy-acetophenon und Acetylohk^ in der K&Re (Nolan, Pbatt, Robinson, 
Soc, 1926, 1969). Beim Ihrwtanen v<m co-Chlor-4-oxy-aoetopheiion mit Kaliumaoetat und 
Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Robertson, Robinson, Soc. 1928, 1464). — Priamen 
(aus Petrol&ther), Tafeln (aus Benzol). F: 98® (R., R.). XJid^oh in Sodaldsung (N., P., R.). 
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f»*03^-4-Wlioincili0iybiy- «etlM^^ Ci^HieOs ~ CHs* OO-CHt* OH. 

B, Alls der Nfttrittmv^bindttng aes 4.a>-Uioxy-aeetophenon8 und Chloraxneisttis&ureinethylester 
in Wasser (Bobbbtsok, Robiksok, 8oc. If 28, 1465). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol + 
Petr^ther). F: 84^. Leioht Idslich in Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Benzol und hei&em 
Waaser, aoliwer in PetEol&ther. 


10. 8.4-Dioxy-phenyiaceialdehyd CgHgOg, s. nebenstehende Formel. CHt -CHO 

3t«4 - Difiiethoxy - fhcfiylacctaldeliyd, Homoveratninialdehyd CioHiaGg — 

/ CHa • 0)jCaHa • CH. • CHO (E I 019). B, Bei der Ozonspaltung von 3.4-Dimethoxy- ‘...J . oH 
l-/?-butenyl-benzof(MANNiCH, Msbz, Ar, 1927, 106). — Kpo,,: 126—128® (Careaba, • 

CoHK, O. 56, 146). — liefert bei der Kondensation mit 2.4-Dimethoxy-6-aoetoxy- 
benzaldehyd und Chlorwasserstoff in Ather 5.7-Dimethoxy-3-[3.4*dimethoxy-phenyl]-benzo. 
pyryliumcblorid (Syst. Nr. 2453) (Ca., Cohn). 

3.4-Dlfnethoxy-phenylacetaldoxlni, Homoveratrumaldoxim CioHjgOaN = (CH3* 0)2CeH3* 
CHg CH.N-OH (E I 619). F: 91—92® (Mannich, Mbbz, Ar. 1927, 106). 

3-Mcthoxy-4-benzyloxy-phcnylacetaldoxiin CjeH^OaN = CeH5-CHa*0*CaH8(0*CH3)- 
CHa*CH:N‘011. B» Durob Reduktion von a>-Nitro-3-methoxy-4.benzyloxy-Btyrol mit Zink- 
8taub in Alkohol + Eiaessig bei 5 — 10® (Kobayashi, Sclent. Pap. Inst. phya. c^m. Res. 6, 154; 
(J. 1928 1, 1027). — Prismen (aus Alkohol). F: 118 — ^119®. Leioht loslich in Ather, Aoeton, Eis- 
essig und Chloroform* sohwer in kaltem Alkc^ol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Liefert 
bei der Reduktion mit (iberschussigem Natriumamalgam in Alkohol -f Eisessig bei 30 — 50® 
j?- [3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-kthylamin . 


11. 4^-IHoQty^2^tnethyl^betizaldehyd9 4.5 •IHoxy^o-toluyl- 9^0 
aldehyd CgHgOa, s. nebenstehende ForraeL CHg 

4.5 -DImethoxy- 2- methyl -benzaldehyd, 4.5-Dimethoxy-o-toluylaldehyd ho L J 

OioHiA = CH 3 CaH|(OvCH8)a*CHO (H 275). B. Bei V|-8tdg. Kochen von 
[4.6-I)imethoxy-2-methyl-benzyliden]-anilin mit ca. 14%iger Salzsaure (Kuroda, 

Perkin, Soc. 128, 2110). — Nadeln (aus Wasser). F: 76®. 

Oxlm CioHi,0,N = CH, CeHa(O CH 3)2 CH:N OH (H 276). F: 128® (Kuroda, Perkin, 
Soc. 128, 2110). 

Semicarbazon CnH^OaNa = CH8 C,Ha(O CHs), CH:N NH CO NH 2 (H 276). Nadeln (aus 
Alkohol). F: 218® (Kuroda, Perkin, Soc. 128, 2110). 


12. 4.6^ Dioxy-2 
thyl - benzaldehyd , 


methyl - 1 ~ formyl-benzol ^ 4.6-Dioxy-2-me- 
4.6- Dioxy - o - toluylaldehyd , Orcylaldehyd 


CHO 


CgHgOg, 8. nebenst^ende Formel (H 276). Darst, 


3arstellung aus Groin HO 


CHa 


OH 


und Blaus&ure bei Qegenwart von Chlorwasserstoff nach Gattermann, Kobneb 
{B. 82, 279) vgl. Adams, Levine, Am. Soc. 45, 2376. — Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Misohung aus 4.6-Dioxy-2-methyl-benzaldehyd, Aceto- 
phenon und Methanol in der KAlte erhalt man 7-Gxy-6-methyl-2-phenyl-benzopyryUumohlorid 
(Syst. Nr. 2406) (Hirst, Soc. 1927, 2493). — Gibt mit pararosanilinscWefliger Saure je naoh 
dem Sohwefeldioxyd-Gehalt gelbe oder rote Nieder8dil5ee(SHOESMiTH, Sosson, Hbthkrington, 
Soc. 1927, 2222). 

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2 - methyl - benzaldehyd , 6 - Oxy-4-methoxy-o-toluyl- 
aldehyd, Eveminaldehyd CgHioOs, s. nebenstehende Formel (£ 1 620). B. 

Neben Isoeveminaldehyd (s. u.) ^im Einleiten von Chlorwasserstoff in eine HO 
Misohung aus 3-Gxy-5-metho3^-toluol und Zinkcyanid in Benzol in der Kklte, 

Zufhgen von Aluminiumohlorid und noohmaligen Einleiten von Chlorwasser- 
stoff bei 40® (pPAU, Helv, 11, 876). — Liefert beim Behandeln mit Aoetophenon 
in Methanol unter Einleiten von Chlorwasserstoff in der K&lte 7-Methoxy-5-methyl-2-phenyI- 
benzopyrylhunohlodd (Syst. Nr. 2406) (Hirst, Soc. 1927, 2494). Reagiert analog mit 4-Methoxv- 
aoetophenon (H.). 


CHO 


o 


CH. 


OCH3 


4-Oxy-6-iiiethoxy*2-iiiethyl-beiizaldehyd , 4-Oxy-6-methoxy - 0 - toluyl- 
aldthyd, Isosvemifiaidtliyd s. nebenstehende Formel (H 276). B. • 

8. o, bei Eveminaldehyd. — Kxystalle (aus 50%iger Essigs&ure). F : 194 — 195® CHs ■ 0 • • CH,. 

(Pfau, 876), — Liefert beim Kochen mit 4-Methoxy -aoetophenon J 

und wifirig-inethylalkoholisoher Kidilauge [4 -Methoxy -phenyl] -[4- oxy- • 

6-methoxy-2-methyl-styiyl]-ketoii (Hibst, Soc. 1927, 2495). 
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4^-lHfiiftlioxy-2-nietliyM»ciiz«Mtlt^, 4.4«iMaitlimy-#4«fiiylftkleliy4f Orcyliideliyd- 
dlimthyliilier CioH,A = OT8 CgH,(O CH,), CHO (H 276). B. Aiw Orcylaldchyd beim Be- 
handeln mit Dimethylaalfat in w&Br. Natronlauge (Robsbt80K, Bobiksok, 8oc. It27» 2200). — 
F: 64 — 65*’. — Lielert bei der Oxydation mit Fennanganat 4.6-l]teethQxy-2-metliyl-benzoe8&are. 

6-Oxy- 4-carboniethoxyoxy- 2-fnethy] - benzaldehyd, 6*0xy- 4*e«rbimiethoxyoxy* o-tahtyK* 
aldehyd CioHjoOj == CH8*C,H8(0H)(0*C0,*CHj|)*CH0. Diese Konstitution kommt dem E I 620 
beschriebenen Monocarbomethoxyorcylaldehyd von Hoksch (B. 46, 887) zu (E. Fischer, 
H. O. L. Fischer, B. 47 [1914], 606). 

6-Methoxy- 4-carbomethoxyoxy- 2-methyl - befizaldehyd, 6-Methoxy- 4-carbomethoxyoxy- 
o-toluylaldehyd» Carbomethoxy-isoeverninaldehyd CuHisOs — CH8*C8l4(0*CH8)(^’^^s*^8)* 
CHO. B, Aus 4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-benzaldenyd und Chlorameisensauremetbylester in 
Aceton beim Schiitteln mit Natronlauge unter Kuhlung (Hirst, 8oc. 1127, 2496). — Nadeln 
(aus verd. Aceton). F: 80—81®. — Wird bei Belichtung dunkelgelb, im Dunkeln wieder iarblos. 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 6-Metboxy-4-carbometboxyoxy- 
o-toluylsaure. 

13. 2 A - Dioxy - 3 - methyl - bemsaldehyd ^ 2 A - IHooty - nt - taluyl^ 0^0 
aldehyd CgHgOs. s. nebenstehende Formed (B = H). 

2-Oxy-4-methoxy-3-tnethyl-benza]delwd , 2-Oxy-4-metlicxy-m-toHiylaldehyd LJ.oHt 

CgHioOfl , 8. nebenstehende Formel (R = CHj). Zur Constitution vgl. Ott, Naubh, • ^ 

B, 55, 920, 926; Jones, Robertson, 8oe. 1982, 1689. — B, In geringer Me^ 
durch Einw. von Chloroform und Natronlauge auf (vcrmutlich unreinen) Resorcinmonomethyl- 
ather (l^EMANK, Parrisius, B. 18 [1880], 2366; vgl. 0., N., B. 55, 920, 926). Neben wenig 
2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd bei tagelangem SchOtteln von Resorcylaldehyd mit Methyljodid 
und Kaliumcarbonat in Methanol unter Luftabschlufi (O., N., B, 55, 921; vgl. T., P.). — 
Riecht vanilleartig. F: 62 — 63® (T., P.; O., N.). Fliichtig mit Wassei^ampf. 

Oxim CgHiAN = CH8 G8^(0H)(0 CH8) CH:N-0H. B. Aus 2-Oxy.4.methoxy-3-methyl. 
benzaldehyd und Hydroxylamin^drochlorid in mit Ammoniak neutralisierter wafirig-alko- 
holischer Ldsung (Ott, Nauen, B. 55, 927). — F: 124 — 126®. 

14. 3 - Oxy - 2M - dimethyl - benzochinon -(lA), Oacy-^m-xylo^ 

chinon CgHgOg, s. nebenstehenoe Formel (H 279). B. Aus asymm. m-Xylidin .? 

beim Behande^ mit Eisenchlorid in 2 n-Schwefelsaurc und nachfolgendcn 
Destillieren mit Wasscrdampf (Fichtbr, Muller, Hdv, 8, 291). Entsteht 

in sehr geringer Menge neben andcren Produkten bei der elektrolytischen 

Oxydation von ai^mm. m-Xylidin in 2n-Schwefel8aure an Platinanoden 

mit niedriger Stromdichte und nachfolgendcn Destillation mit Wasserdampf (F., M., , Hdv. 8, 

296). — Kann als Indikator ahnlich wie Methylorange angewandt werden (F., M., Helv. 8, 292). 


OHO 




CHs 


16. 2,6 - Dioxy - 4 - methyl - 1 - formyl’-benzol^ 2,6^Dioxy~4^me’^ 
thyl^benzaldehyd y 2,6^Dioxy^p-tolui^ldehyd y ParaorsMinalde^ 
hydy Atranoly Physciol (friiW auch als Atranorins&ure bezeichnet) 

OgHgOg, s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 

Pi’AU, Hdv. 9, 666, 662; 16 [1933], 283. — B. Entsteht neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Atranorinskure (Syst. Nr. 1433) mit Alkobol auf 160® im Rohr 
(Hesse, J.pr. [2] 57 [1898], 294), aus Atranorin (l^rst. Nr. 1433) beim Erhitzen mit Wasser 
auf 160® im Rohr (PATERNd, 0. 12 [1882], 267; H., /. pr. [2] 57, 284; Pf., Hdv. 9, 660), beim 
Erwarmen mit SodalOsung (H,, J.pr. [2] 57, 436; vgl. H., A. 284 [1896], 188), beim Kochen 
mit Barytwasser (H., J. pr. [2] 57, 288; vgl. Pa., O. 12, 268; Pr., Hdv. 9, 6^ Anm. 6) und beim 
Erhitzen mit Alkoholen oder Eisessig (H., J. pr. [2] 57, 284, 289 ; Pr., Hdv. 9, 6^). Aus Hamatomm- 
s&ure&thylester (= 6-Methyl-3-formyl-/?-resorcyl8aure&thyle8ter, Syst, Nr. 1433) beim Kochen 
mit 10%iger Natronlauge (Pr., Hdv. 9, 669) oder beim Erhitzen mit Eisessig auf 160® im Rohr 
(H., J. pr. [2] 57, 292). Bildet sich neben anderen Produkten beim Erwftrmen von Cetrars&ure 
(Syst. Nr. 2904) mit Zinkstaub und 16%iger Natronlauge (Kollsr, ELa^ndler, M. 56 [1930], 
234; Pr., Hdv. 16, 282; vgl. Simon, Ar. 240 [1902], 648 ; 244 [1906], 464). t^r Bfldung bei 
der Mikrosublimation verschiedener Parmelia-Arten vgl. Hbyl, Kneip, Apoth.-Ztg. 29, 664; 
C. 1914 II, 412. /—If 


Gelbe oder blaBgelbe Krystalle (aus Wasser, Benzol oder Ligroin). Sehmilzt wasserfrei 
bei 124®; nimmt an der Luft /gHjO auf, wird dabei citronengelb und schm^t dann bei 118® 
bis 119®; das Krystallwasser wird im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 100® abgegeben 
(Ptau, Helv. 17 [1934], 1322, 1327). Sohwer flOehtig mit Wasseidampf (1^., Hd/v. 9, 662). 
Leicht loslich in siedendem Wasser, Alkohol, Ather, CMorc^orm und Eisessig, schwer in heifiem 
Ligroin (PaternO, G. 12 [1882], 267; Hesse, A. 284 [1896], 190; Pr., Hdv. 9 , 661). I^Uch in 
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AUnlilMigen ond AiloriicstflKnial^ iind Alkalidicarbomt-Ldiiiiigeii mit gelber Farbe (Pr.). Leibht 
lOiBlioh in kona. Sohwefebiiife mit goldgelber Farbe, die beim Ve^fUmen mH Waaaer ver- 
sohwindet (Pw.). LUst aioh in kalter NaHSOg-L(isaiig nnd wird beim Erwftrmen 

mit verd. I^bweleiaiiiie wiedm abgeachiedea (Pf.). 

!9ei der Chcydatioii mit Watterstoffperoi^d nnd verd. Natronlange entsteht 5*Metliyb 
pyrosallol (Pfau, Hdv, 9, 667). Hydrienmg in Gegenwart von Nickel: Pf., Hdv. 9, 665. Lielert 
bd £r BednkUon mit amateamiertem Zmk nnd Salza&ure 2.6-Dioxy-p-j^lol (Pf., Hdv, 9 , 664). 
Q&i bei der Siinw. von CMofameiflens&uiebthylester in Aoeton, Oxydation mit Pennanganat 
in Aoeton -f Warner nnd folgenden Verseifang 2.6-l>iojcy>4-metbyl<ben95oe8aare (Pf., Hdv, 
9 , 666). — Atranol gibt beim £^&rmen mit Chloroform nnd Natronlange eine blutrote F&rbnng 
(i^., Mdv, 9, 662). Reines Atranol gibt mit Fisenchlorid in konzentrierter alkoholisoher oder 
wftfiriger Ldflung eine grunlichBchwarze F&rbnng, die beim Verddnnen mit Alkohol bzw. Wasser 
in Oliygrun nb^eht (Pf.). 

2.6- Dimethoxy-4-methyf-benzaldefiyd, 2.6-Dfniethoxy-p-tolaylaldehyd, Afranol-dimethyt- 

Sther = CHj-CjH,( 0*CH3)2*CH0. B, Durch Rednktion von 2.6-pimethoxy-4-methyl- 

betizonitril mit Zinn(Il)>oldorid tu^ Ohlm^aseerstoff in Chlorolorm + Ather nnd Enr&rmen 
dee Reaktionsjnrodnkts mit wftfir. Natriumaoetat-Ldsung auf dem Waseerbad (Robbbtsok, 
Robinson, 8oc, 1927, 2201). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 90—91®. Leicht lOalich in Ather 
nnd Alkoholen, ziemlioh leicht in Ben^, sohwer in heifiem Wasser. — 4 *Nitro -phenyl* 
hydrazon. Gelb. Schwer lOslich. 

2.6 - Diacctoxy - 4 - methyl - benzylidendlacetat, Atranol - tetraacetat CisHigOg — CH3* 
CgH3(0 • CO -CHa), *011(0 -CO *0113)2. B, Beim Kochen von Atranol mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Bpau, Helv, 9, 663). — Rdtliche Krystalle (aus 20%iger Essigs&ure). F: 137®. — 
Wird durch Alkalilaugen nach einiger Zeit verseift. 

2.6- Dioxy-4-methyl-benzaldoxim, Atranol-oxim OgH^OsN = CH8*OgHj(OH)2*CH:N*OH. 

Br&unliche Schuppen (aus Benzol -f Petrolather). F: ife — ^190® (Maquennescher Block; Zers.) 
(Pf^v^ Helv , 9, 663). Leicht Idslich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisen- 
chlorid in alkoh. Lfisung eine dunkelbraunviolette, beim Verdftnnen mit Wasser in Rotviolett 
ubergehende F&rbung. 

2.6- Dioxy-4-methyl-btnzaldehyd**8enif€arbazon, Atranol-semicarbazon CgHiiOgN, ~ OH,* 
GgH2(OH)2 CH:N*NH CO*NHt. Kiystalle (aus Alkohol). F: 273— 276® (Maquennescher Block; 
Zers.) (Pfau, Helv. 9 , 663). Leicht Idi^ch in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisen^ 
chlorid in konzentrierter alkoholischer Ldsung eine intensiv violettschwarze F&rbung, die beim 
Verdunnen mit Wasser oder Alkohol in Violett nbergeht. 


4. Oxy^oxo-Varbindungan OgHigO,. 


COCjHi 


1. 2.4 - Diaxff • 1 ~ prapionyl - benzol^ 2.4 - JHioxy ^ prapiophenan^ m n tt 

4 ^ Propionyl ^ resiFrcin f Athpl^ [2.4 phenyl J^ketan B. . ‘ * 

nebenstehende Fonnel (H 279 ; E I 620). B. Zur Budung aus Resorcin und Propion- j^'^| OH 
s&ure bei Gegenwart von Zinkohlorid nach Goldzweio, Kaiseb (J. pr, [2] 49, 90) 
vgl. Johnson, Lane, Am . Soc . 49, 367; Gnaoy, Am , 80c , 46, 806; Sharp A Dohmb, • 
I).R.P. 489117; C. 1980 1, 2796; Frdl, 16, 2867. Beim Einleiten von Ohlorwasser* 
stoff in eine Misohung aus Resorcin, Propionitril und Zinkchlorid in Ather (Sonn, B, 64, 773). — 
F: 96—96® (J., L.; Sh. A D.), 98® (Gn.). Kp,^,: 176—178® (Sh. A D.). Leicht lOsUch in Alkali- 
lauge (Gn.). — Die w&Br. L6sung gibt mit Silbemitrat hellgelbe Nadeln, mit Bleiacetat einen 
rosaroten und mit Bariumhydroxyd einen gelben Niederschlag. mit Eisenchlorid eine rote 
F&rbung (Gn.). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 160 — 170® 
und anschUefienden Verseifen mit siedender SodalOsung 7 -Oxy- 2.3-dimethyl -chromon (Syst. 
Nr. 2611) (WiTTio, B, 69, 117). 

3Ji - Dibrom - 2.4 - dioxy - |iropiophenofi» 2.6 - DIbrom -4- propionyl • resorcin 00 • CgHs 

CgHgOgBrg, s. nebenstehende Fonnel. B, Aus 2.4-IHoxy-propiophenon und 
2 Mol Brom in Eiseseig (Gnaoy, Am , Soc , 46, 807). — Kiystalle (aus Alkohol). C 1 * 

F: 148®. Leicht Idslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Wasser; leicht 
Idslich in Alkalilaugen. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 173® (Zers.). OH 

2. 2.5^Dioxy^l^pr€ipionyl ^benzol f 2.5 • Dioxy ^propiaphenonf co-CtUs 

2^PTopdonyl hydTochinon^ Athyl^[2.5-dioxyM^enylj-keton9 Chin - . oh 

propiophenon CglftoOg, s. neben&tenende Fonnel fBT 280; El 621). B, Bei wq.L ' 
aufeinanderlolgender Einw. von Aluminiumchlorid tind Projwnylohlorid auf - 

Hydroehinon in warmem NitarcAjenzol (Rosbnmunb, Lohfbrt, B, 61, 2606). Aus Hydrochinon- 
dipropionat od^ beseer aui Hychx>dbinon-d^ffopionat -f Hydroehinon beim Erw&rmen mit 
Altmikdiiinelilorid in Nitrobenzol (R., L.). — F: 92®. 

BBILSTBlHs Handbiich, 4. Aufl. 2. Eirg.-Werk, Bd. Till. 
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3. 3.4^iHoQDU^^l->prmp4onifi-‘hmusalf BA^ iHamy>fpropi0phen»mf 
4 ^ - oremtcaieeMn , Aih^ - f3.4 Moqb^^ phemiglf ^ keUm 

8. nebenstehende Found. B, Aus BraiuBoateoliin«<d&roFi)(>iiat bei dor ; 
Mnw. von Aluminiumchlorid in Nitrobennol ftnfaiigi bd Kinmerteinpemtiir, 
xnletKt auf dem Wasaerbad (Rosenmuku, 1x>hfbbt> 31, 2604^. — Gelbe Kaddn. 
(ana Benzol). F: 146*^. 



/9-Chlor-3,4-tfitnet1ioxy-propiopheftofi, 4- [j9^Cfifor-pr^fitiyf]-veratrot = 

(CHj‘0)«Cl8fi**CK)‘CH,‘CH,Cl. B. Beim Behandeln von ^-Chlor-propionylcldorid mit Alo* 
ininiun!i<^orid in Sohwefelkohlenstoff, Zufiigen einer Ldsung Von Veratrpl in Schwefefkohlen- 
atoff und Erwftnnen auf dem Wasserbad (FRKtrDBNBBRO , FikBwtschisb, A. 440, 30). — 
Gelbliehe Krystalle (aus Methanol Oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 114®. — Gibt heim Eiit^ageh 
in siedendes wasserfreies Hydrazin 3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-p3rrazolin (Syst. Nr. 3534). 


4- ^Mionyl- benzol^ 8*5-IHoxy-~prapiaphenon co GgHs 

O^Hi^pOs, 8. nebenstehende Formel. 

3.5*Difn«thoxy*propiophenofi, S-Propionyi-resorcin-dimethytithcr, Athyl- ho L J-oh 
13.5-diinethoxy-phenylj-keton Ci,^Hi 403 = (CHjOjCeHs CO CjHfi. B. Aus 
3.5*Dimethozy-benzoylcmorid und Athyldnkjodid in Toluol (Mauthber, J, pr. [2] 103, 306). 
Beim Erhitzen von 3.5-I>imethoxy-benzoyle88ig8aureathylester mit Methyljodid und Natrium - 
athylat-Losung auf dem Wasserbad und Kochen des entstandenen a>[3.5>I)imethoxy -benzoyl]* 
propion8&ure*&thylester8 mit 25%iger Schwefels&ure (M., J. pr, [2] 107, 105). — Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 34~-35® (M., J. pr. [2] 107, 106). Kpi^: 170—172® (M., J. pr. [2] 107, 106); 
Kp|f: 168 — 170® (M., J, pr. [2] 108, 396). — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink 
und SalzsAure 3.6-Dimethoxy-l -propyl-benzol (M., J. pr. [2] 103, 396; 108, 276). 

Semlcarbazon Ci,H„08N8 = (CH3 0)3aH, C(C*H6):N NH C0 NH*. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F; 130—131® (Mauthnkb, J, pr. [2] 107, 106). 


5. 3,4 ^IHoany^l^acetonyl^- benzol f 3,4-Dioxy^phenylaceton CHi-co cHa 
CjHjoOs, 8. nebenstehende Formel. 

3.4-Ditnethoxy-pbenylaceton, Methyl - (3.4- dimethoxy- benzyl] - keton» I J. oh 

Veratrylaceton CiiH^Oa = (CHj- CH,- CO CH, (H 281 ; E I 621). ^ 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Aoetoveratron mit Diazomethan in ^ 

Ather -f Methand (Mosbttio, JovanoviO, M, 53/54, 430, 432). Bei der Destillation von 
a-Methyl-/?-[3.4-dimethoxy-phenyl]-athylenoxyd im Vakuum (M., J., M, 53/54, 436 Anm.). — 
Kpjo: 157 — 169®. — Gibt bei weiterer Einw. von Diazomethan in Ather Methanol ein 
Oxyd, das beim Behandeln mit Piperidin in ^'-Piperidino-^-[3.4-dimethoxy-phenyl]-tert.-butyl- 
alkohol (Syst. Nr. 3038) iibeigeht. . 

SemicarbazMi = (CH, 0),CeH, CH, C(CH,):N NH CO NH, (H281). F: 178® 

bis 181® bzw. 177— -180® (Mosettio, JovanoviA Jf. 53/54, 432, 436). 


6. 1 - [4 • Ozsy ^ phenyl] ^ propanol • 
carbinol CgHioO* = H0 C 4 H 4 CH(0H) ‘C0* 


Im.' 


on-'(2)^ [4 ^Oxy- phenyl] ^aeetyl-^ 


[4-Methoxy-phenyll-acetyl-cafblnol CjoH^O, = CH,*O C4H4 CH(OH) CO CH,. B. Bei 
der Einw. von g&render Hefe auf Anisaldehyd (Neubbbo, Ldbbxbmann, Bio. Z. 121, 324). — 
Liefert ein bei 266® (unkorr.) schmelzendes l-Nitro-phenylosazon C11H10O5N4, 


7. 4 ,5-JHo3Dy^2^Bihyl-benzaldehyd C^HioOs, Forinel 1 auf S. 307. 

4.5 - Dlmethoxv - 2 - Mthyl - benzaldehyd CuHhOs = CjHj • • CH,),- CHO. B. Beim 

Behandeln von 3.4-Dimethoxy-l-athyl -benzol mit Blaus&ure und Chlorwasserstoff bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid anfangs bei 0®, zuletzt bei 30® (Baboeb, Silbebschmidt, Soc. 
1028, 2925). — Flatten. F: 28 — 30®. Kp^i 160 — ^169®. Leioht Idslich in organischen LOsunge* 
mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Idsung 4.5-Dimethoxy-2-&thyl* 
benzoes&ure. 

SemIcarbazon CijHnOjNj = CjH 4 C,H4(O CH,), CH:N NH CO NH,. Krystalle. F: 197® 
bis 199® (Barger, ^lbebschbopt, 80 c. 1028, 2925). 

8 . 4,5''IHoQcy~l^meUiyl--2--ace€yl^benzolf 4,S^JHoxy»2^aoei^^toluol^ 

oxy^2^mefhyA^^icelophenon CSgHieOa, Formel 11 auf S. 307 (B und B' H)« 

5 ^Oxy-4->nieth0xy*2-teetyi-Miioff 4-Oxy-5-melhoxy«2«^meUiyl- acetophenone 5-Oxy- 
4-methoxy-o*tolyimethylketon CjoHnOs, Formel II auf S.307(R=^H,R^aCH4). B.Neben 
Oberwiegenden Mengen 4.5-l>imethoxy-2*m6tfayl-aoetopheiion bei aufeinanderfolgeiidem Ein* 
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tra^n von Aluminiumchlorid und 3.4-Dimethozy-toluol in eine LQs^ng von Aoatykhlorid in 
Som^f^oiilenirloff jn 4er Kdlte und nAdifolgendem Erw&nnen auf dem Wasserl^ad (Faegheb, 
Peb^Ik, 8i>e, lit, 1731, 1732). — Kiystalle (aus PetroUther oder Benzol -|- PetrolftiherL P: 123®. 
Leicht Idslick in Methanol lu^ Benzol, schwer in Petrol&ther und WasB^. Die JLdeang in 
Methanol gibt mit EisenchlcHid eine blafi gelbgriine F&rbung. — Gibt mit l^ethylsalfat in 
methylalk^olischer Natronlauge, zuletzt auf dem Wasserbad, 4.5-lMmetbozy-2>methyl-aoeto« 
ph^on. — Phenylhydrazon. F: 164—165®. 

4.5 - Dimethoxy - 2 - acetyl - toluol , 4.5-Dimethoxy-2-methyl-acctophenon , 4.5*Diincth- 
oxy-o-tolylmethylketon CijHi408, Formel II (R und R' = CHa) (El 622). B, s. im 
vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Methanol). F: 76 — 77® (Faboher, Perkin, Soc. 
lit, 1731, 1734). Kpig! 175®. Ziemlich schwer lOslich in kaltem, leicht in warmem Methanol. 
— Liefert bei der Oxydation mit 3,75 lln. Kaliumpenneuoganat in heifier Kaliumoarbonat- 
Ldsung 4.5 - Dimethoxy- phthalons&ure, geringere Mengen 4.5 - Dimethoxy- 2-methyl - phenyl - 
glyoxyls&ure und wenig Oxals&ure und Metahemipinsfture. — Phenylhydrazon. F: 182® 
(olme Zersetzung). 

5-Methoxy-4-tthoxy-2-acety]-to]uol,4-Methoxy-5-&thoxy-2-niethyl-acetophenon CiaHigOo, 
Formel 11 (R — CHa, = ^A). B, Beim Behandeln von 3-Methoxy-4-&thQxy-toluol init Acetyl- 
chlorid in Cegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 50® (v. Bruchhausen, 
Saway, Ar , 1026, 603). — Nadeln (aus Benzin). F: 50 — 61®. Kpni 166 — 160®. — Liefert bei 
der Oxydation mit sodaalkalischer Permanganat-LOsung in der Warme 4-Methoxy-6-athoxy- 
2-methyl-phenylglyoxyl8&ure und 4-Methoxy-5-athoxy-2-methyl-benzoe8aure. 

4 - Methoxy - 5 - acetoxy - 2 - acetyl - toluol , 5 - Methoxy - 4 - acetoxy-2-niethyl-acetophenon 

G11H14O4, Formel II (R = CHa ‘CO, = CHj). B, Aus 6-Oxy-4-methoxy -2-acetyl-toluol beim 
Kochen mit uberschiissigem Acetylchlorid (Faroher, Perkin, Soc, lit, 1733). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 108®. 


CHO 



OH 


JJ. 


CHa 

CO. CHa 
OR* 


III. 


CHa 



CO CHa 


4.5- Dimethoxy -2- methyl -acetophenon *0x101 CnHuOaN = CH8C4Ha(OCH8)aC(CH3): 
N*OH. Prismen (aus Wasser). F: 138® (Faroher, Perkin, Soc, lit, 1732), 

4- Methoxy- 5-tthoxy -2- methyl -acetophenon-oxim CjaHiyOaN = CH8*G4H8(0*CH8)(0* 
CaH6)‘C(CH3):N-OH. Krystalle (aus Benzin). F: 99 — 100® (v. Bruchhausen, Saway, Ar, 
1026, 604). 

4-Oxy-5-niethoxy-2-itiethyl-acetophenon-semicarbazon CjiHjaOgNa — CH8 G8Ha(0H)(0* 
CH8)*C(CH8);N*NH uO*NHa. Prismen. Erweicht bei 220® und zersetzt sich bei ca. 228 — 230® 
(Faroher, Perkin, Soc, lit, 1733). Schwer lOslich in siedendem Wasser, leicht in verd, Natron- 
lauge. 

4.5 - Dimethoxy -2- methyl -acetophenoit-semlcarbazon CijH^OaNa = CH3^C4Ha(O CH8)t* 
C(CH8):N*NH-C0-NH8 (vgl. El 622). Krystalle (aus Alkohol), F: ^8® (Faroher, Perkin, 
JSoc, lit, 1732). 

4 - Methoxy - 5 - tthoxy - 2 - methyl - acetophenon - semicarbazon CjaHiaOaNa — CH,* 
C4Ha(0-CHa)(0 C,H5) C(CH,):N NH C0 NH8. Nadeln. F; 186—186® (v. Bruchhausen, 
Saway, Ar, 1026, 604). 

9. 5 *6 ^Dioxy^l’- methyl ^2 -acetyl^ benzol^ 5.6-Dioxy-- 2 ~ acetyl ~ toluol , 
3.4 --IHoaiy^ 2 -methyl -acetophenon CaHioOa, Formel HI. 

5.6- Dimethoxy- 2-acetyl - toluol, 3.4-Diraethoxy- 2-methyl - acetophenon, 2-Methyl-aceto- 

veratron C|iHi40a ~ CH8*C4Ha(0*CHJa’CO’CJHa- Einw. von Kaliumpermanganat 

auf Anhydrotetrahydromethylcoryoavidin (Syst. Nr. 2932) in essigsaurer Ldsung unter Kuhlung 
(v. Bruchhausen, Ar, 1026, 591). Beim Behandeln von 2.3-Dimethoxy-toluol mit Acetylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 40 — 50® (v. B., Ar, 1926, 695). — 
Tafeln (aus Petrolkther). F: 70 — 71®. 1st mit Wasserdampf fliichtig. Leicht Idslich in organischen 
Ldsungsmitteln auBer Petrol6tber. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypoiodit-Ldsung 
Jodoform und 2*MethyLveratrum86ure (Syst. Nr. 1106). Beim Behandeln mit Pprmanganat in 
sodaalkalischer Ldsung erh&lt man 3.4-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxyls5ure und wenig 
2-Methyl-veratrum8&ure. 

Semicarbazan C4aH„0,Na - CH, C,58(0 (:Ha), C(CH,):N NH C0 N^^^ Krystalle (aus 
Methanol). F: 203® (v. Bruchhausen, Ar, 1026, 691). 
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10. 8M~Blaxy^l.4-dimethi/l^-2^formyl--benzoif 4je‘^lHoxy->2JS--4imB$hitt^ 
benzaUehydf /?-Orcylaldehyd CftHioOf, FormellV B* Beim &«rftniMn 

▼on 2.6<I>io:i^->]p-xylol mit Formanilid und Phosphoroxyohlodd in Ather atif dem WaMrbad 
und ansdbJieSenden Koohen mit verd. Natronlau^ (Pfau» Hdv. 11, 872). 

— Kiystalle (daroh Sublimation im Vakuum). F; 163— 164*. Gibt mit 
Eisenchlodd in alkoh. LOming eine purpumolette F&rbung. 

4-Oxy-6«m€tho3^-2*5*dltn€thyl-b€nzaldehyfl, Isorblzonifuildehyd a -o L^ o b 

CjoHj^O), Formel IV (R = CH|, R' = H). E. s. im foJgenden Artikel. — 

Nad^n (dutch Sublimation im Vakuum). Fj 160 — ^1^,6® (P»Atr, Hdv, 

11, 874). Iht mit Wassetdampf nioht flUchtig. 

6«Oxy^-4-tiifthoxy-2Ji-dltiicthyl-benzaldehyd, Rhizotiinaldeliyd C|eHi«Oa, Fmnel IV 
(R = H, R' = CHj) (KI 623). Zur Konstitution vgl. Ptau, Helv, 11, 868; Bobxbtson, 
I^XFHBUSOU, 8oc, 1230, 314. — B, Aus 4.6-]>ioxy-2.6-dimethyl‘bmizaldehyd und Dimethyl- 
sulfat in 6%iger Sodal6sung auf dem Wasserbad (Pfatj, Helv, 11, 873). Neben wenig Iso- 
rhisoninaldehyd beim Behanddn von 2-Oxy- 6-methoxy- p-xylol und Zinkoyanid mit Chlor- 
waaseratoff in Benzol zun&chst in der K&lte, dann in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
bei 40® und Zersetzen des Reaktionaprodukts mit Eiswasser (Pxau, Hdv, 11, 874). Beim 
Ekur&rmen von 2-Oxy-6-methoxy-p-xylol mit Formanilid und I^osphoroxychlorid in absol. 
Ather auf dem Wasserbad und anschlieBenden Kochen mit verd. Natro^u^ (Pf., Hdv, 
11, 876). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 136®. Mit Wasserdampf ziemlich leioht fltiohtig. — 
Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. LOsung eine dunkelbraunviolette F4rbung, die auf Zusatz von 
▼iel Wasser in Rotviolett umsohlAgt. 

4 - Methoxy - 6 - acetoxy - 2.5 - dimethyl - benzaldehyd, 0-Acetyl-rhizoninaldehyd CisKi4^4» 
Formel IV (R = CX)*CHj, R' = CH,). B, Aus 6-Oxy-4-methoxy>2.5-dimethyl-benzaldehyd und 
Aoetanhydrid in Pyridin (Pfau, Helv, 11, 876). — iGystalle. — Liefert beim Kochen mit Brom- 
essigs&ure&thylester und Zink in Benzol in Gegenwart einer Spur Jod und folgenden Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge 7-Methoxy-6.8-dimethyl-cumarin. 

4.6 - DIoxy - 2.5 - dimethyl - benzaldoxim CaHuOsN = (HO) jCeH(CH 3 ) , • CH : N • OH. Nadeln 
(dutch Sublimation im Vakuum). F; 224 — 226® (l^kquennescher Block) (Pfau, Helv, 11, 872). — 
Gibt mit Eisenohlorid in konzentrierter alkoholischer LOsung eine blaue Farbung, die bei 
Verdiinnung mit Wasser in Violett ubergeht. 

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2.5 - dimethyl - benzaldoxim, RhizonInaldoxim C|oHi 30 ,N = OH, > 
0*C,H(CH8),(0H)*CH:N-0H. GelbUches Pulver (dutch Sublimation im Vakuum). F: 188® 
bis 189® (SiFAXJfMelv, 11, 873). Ldslioh in Natronlauge. — Gibt mit Eisenohlorid eine violette 
Fftrbung. 

4.6 - Dioxy - 2.5 - dimethyl - benzaldehyd - semicarbazon CioH^sOaN, = (HO) 8 CeH(CH 3 ) 2 ‘ 
CH:N'NH’00*NH,. Kiystalle (aus Alkohol). F: 286® (Maquennescher Block; ^rs.) (Pfau, 
Helv, 11, 872). — Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Ldsung eine schwarze F&rbung, die beim Ver- 
dOnnon mit Wasser in Violettblau Ubergeht. 


OHO 


11. 2.6 - Dioxy - 3.5 - dimethyl - 1 - formyl - benzol^ 2.6 - Dioxy-’ 

2 .5 • dimethyl • benzaldehyd y m-Xyloroylaldehyd OtH^oOs* s. neben- 
stehende Formel. B, Beim Sattigen einer LOsung von 4.6-l>ioxy • m-xylol 
und wasserfreier Blausaure in Ather mit Chlorwasserstoff und Erwarmen des 
Reaktionaprodukts mit Wasser auf 80 — 90® (Robsbtson, Robinson, Soc, 

1927, ^02). — Gelbe Nadeln (aus 40%igem Alkohol). F: 166—166®. — Liefert mit 4.a>-Dimeth- 
oxy>aoetophenon und Chlorwasserstoff in Ameisensaure 6-Oxy- 3.4'-dimethoxy- 6.8-dimethyl- 
flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2444). 


HO* 

CH0 


O: 


OH 

CHg 


12. Cyelopentan - fcyclopenten - (S') - ol - - dion - (2'. 5')] - spivan - 

1.1 - Teiramethylen - cycl^enten - (3) - of - (3) - dion - (2.5) = 

HjC-CHtv yOO-CH 

H,6 6 OH <i®s*notrop mit l.l-Tetramethylen-cyolopeiitantrion-(2.3.5), 

^827. 


E II 


3^ - Methoxy - cyelopentan - [cydopenten - (3^) - dion - (2' - spiran - ( t .r) , 3 - Methoxy- 

1.1- tetraniethylen-cyciopenten-(3)-dion-(2.5), 3-Methoxy- 5 -cyelopentan -splro-oyclo- 

lIjC'CHov yOO*CnBt 

pentendion-(1.4) der Behandlung von 

1.1- Tetrai&e(hylen-o]rolopenten-(3)-ol-(3Huon-(2ii) (E 11 7, 827) mit Methanol nnd Gh^wefel- 
«fture (Goss, «6c. l»88, 1308). — Nadeln (ans Ather). F: 86» Kpj! 146*. 
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1 . 2A-Dkmif-^l-'hutur^^ benzol^ 2*4 • JHaasu buiyrophenonf 
4 -- Buiifrifi resorcin f Kesbutyrophenon CioHitOa, s. nebenstehende 
Fonnei. B. Feim Erhitze4 von Rewoin mit einw I^sung von Zinkohlmd 
in Butters&nre anf Siedetemperatur (JoHKSOKy Lanb, Am. Soc. J57; Gnaoy, L J 
Am.8oc.^t 807) oder auf 130— 140* ( Sharp & Dohmb, D.R,P. 489117; C. * 

1990 1» 2796; 16, 2867). Dnrcli Umsetzung von Resorcin mit Bntyro^ril 

und Ghlorwaseerstoff in Qe^nwart von Zinkcmorid in Ather and nachfol^ndes Kochen mit 
Wasser (Kabbicb, Rosenfbld, Hdv, 4, 714). — Krystalle (aus TetrachloilLomenstoff 4- Benzol) 
( J., L.); Nadeln mit VaHjO (aus Wasser oder verd. Alkohol), bei 40— 60* im Vakuum 
waracnrfrei (K., R.). Bohmilzt ^rasserfrei bei 70® (K., R.), 69 — 70® ( J., L.), 68 — 69,6® (Sh. & D.), 
wasserhaltig bei 61 — 62® (K., R.). Kp^_7 : 186 — 188® (Sh. & D.). Leicht I6i^ch in Benzol, Alkohol, 
Ather, Ghlorofonn, Aoeton, Ess^gester und Eisessig, schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Wasser; 
leicht Idslieh in AlkalOaugen (J., L.; G.). — WM beim Anfbewahren br&unlioh. Liefert beim 
l^hitzen mit amalgamiertem Zink und Scdzsaure 4-Batyl're8ordn ( J., L. ; Sh. A D.). — Pharma- 
kologisohe Wirkung: K., R., Helv. 4, 710. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 191 — ^193® 
(Zers.) (GsrAOY). 

2«4-Dloxy-bittyropltefiOfi-oxiiil CioHiaOsN = (HO),CeH3 * C( : N • OH) • CH, • C^H^. Krystalle 
(aus Alkohol, Chloroform oder Benzol). F: 189 — 190® (Johnson, Lane, Am. 8oc. 48, 368). Fast 
iinldslich in kaltem Wasser. Verfftrbt sich an der Luft. 


a - Brom - 2.4 - dloxy - butyrophenon CioHnOaBr = (HO)aCaH8 * CO • CHBr * CjHj. B, Man 
leitet Chlorwasserstoff in eine ather. Ldsung von a-Brom-butyronitril und Resorcin und hydro- 
lysiert mit siedendem Wasser (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). — Nadeln. F: 114 — 115® (unkorr.). 
Gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung. — Wird durch siedendes Wasser etwas zersetzt. 

3.5 - DIbrofti - 2.4 - dloxy - butyrophenon Ci^io^sBra , s. nebenstehende co • CHa • CaHi^ 

Formel. B . Aus 2.4-Dioxy -butyrophenon und Brom in Eisessig (Gnagy, nw 

Am. Soc. U, 808). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113®. Leicht losUch in f | 

Alkohol, Benzol, Eisessig und Alkalilaiige. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 166®. OH 


2. 3A ^Bioxy-'l-^butnryl^ benzol ^ SA^Dioxy^huiyrophmion^ mow o w 
4 ^ Butyryl hrenzcatecmn CipHnOa, s. nebenstehende Formel. B. Bei a * * s 

langsamer Zugabe von Butyrylchlorid zu einer mit Aluminiumchlorid versetzten ^ 
warmen Ldsung von Brenzcatechin in Nitrobenzol (Rosbnmijnd, Lohfket, 

B. 61, 2604). Aus Brenzcatechin-dibutyrat und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol • 
bei 100®, besser in Gegenwart von 1 Mol Brenzcatechin bei 80® (R., L.). — 

Nadeln (aus Wasser). F: 146 — 147®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Aceton und Essigestcr, 
schwerer in Benzol. Die waBr. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung. 


3. [4^ Oxy^- phenyl] ••butanol'- (1)- on ~ (2) f [4 - Oxy ^ phentdj-propionyl- 

carbinol CioHijOa - HO CeH4 CH(OH) CO C,H8. 

e -Methoxy - phenyl] - propionyl - carbinol, Anisylpropionylcarbinol C11H14O3 = CHp- 
4‘CH(OH)*CO*CaH4. B. Aus 4-Methoxy-maudelsaureamid und Athylmagnesiumbromid 
in siedendem Ather (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 417; LAvy, Weill, C.r. 185, 136). — 
Gelbes dickes Ol. Kp^a: 176® (McK., Mitarb.; L,, W.). D; 1,11; n^: 1,631; ziendich leicht 
Idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (McK., Mitarb.). — Zersetzt sich allmahlich 
unter Verfarbung (McK., Mitarb.). Reduziert ammoniakalische Silbemitrat - Ldsung leicht, 
Fehlingsohe Ldsung schwerer (MoK., Mitarb.). Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesium- 
jodid 2-Methyl • 1 -[4-methoxy -phenyl]-butandiol-(l. 2) (L., W.). Mit Butylmagnesiumbromid 
erhalt man hdherschmelzendes 2-Athyl-l • [4-methoxy -phenyl]-hexandiol-(l .2) (McK., Mitarb.); 
bei der Umsetzung mit Phenylmagnedumbromid in sMendem Ather entsteht niedriger- 
schmelzendes 2-Phenyl-l -[4-methoxy -phenyl]-butandiol-(l. 2) (McK., Mitarb.). 


Oxlm CiiHisOjN *= CH8*0'C4H4'CH(0 H)*C(CjH 5):N*0H. Tritt in 2 Formen auf, die nicht 
iiberffthrbar ? TT? iSft® 


ineinander 


Bind; F: 128® (aus Benzol -f Petrolather) und F: 88 — 89® (aus Alkohol 4- 


Petroiather) (MoKbnzie, Mitarb., Bl, [4] 45, 417). 

Seinlc«rbazonCitHj70sN8 = CH,*O CeH4 CH(OH)*C(CaH4):N NH CO NH4. F: 220—222® 
(McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 417). 


4. t-‘[2.3-Dioi 


benzylacetonf Mei 


>xy - phenyl] -buianon^ (3 2.3'-Dioxy- 
^myl-l2 ^ " " 


CHg CHj CO CH, 

l2^"-'dioxy'-P^pheii&thifi]-'heton i. 

CioHjjlbs, Formel I (R und R' = H). 

2-Oxy3-itietlM»]w-fteiuytiK«ton, Methyl-IZ-omr-S-mettoxy- 
/2-ylieititll^Mtetoa CuHi*0„ FOTmel I (R =. H, R' = CH,). B. Dnrob Hydnerung von 2-Oxy- 
3*mrthoxy-benzyiSdeiixcoton b?i Gegenwxrt von Platinschwara in Ather (Nohttha, Nozawa 
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Set. Bep. Tdhoku Univ. 7, 89; C. IMl I. 1018). — Kp^: 206— aO^MCpii? 1^)1— 17«l,6*. Vird 
beim Aufbewahren^ atiali im Dimkela, brgt bmiuw Besitast eiiifeh brennenden 

Oesohmack. Wirkt lAhmend. 

5. 2 - [8.4 • IHomt - phengll - bufotton-fd), SJ^^Diosty^henzptaeefanp Mel%l- 
[3.4^dioxp^P^phenMthytJ'^ke(on CioHjtO,, Fonbd 11 (R und R' = H). 

4-0]iy*3-iii«ttioxy-ten:viiicetoiip M€thyl-l4«oxy4*tiittk^-/?-phenlthyl]-ket0ii, linwmm 

Ci|Hi 408, Formein (R = CH#, R' = H) (E I 623). B, Bei der Reduktion von VaniUyUden- 
aoeton mit Natriumamalgam in Wassor (Nobotra, Boi. Bep. T6hoku Univ. 14, 143; C. 1925 11, 
1745). Neben l-[4-Oxy-3-niethoxy-phenyl]-butanol-j(3) diircb Hydrierung vpn Vanillyliden- 
aoeton bei Qegenwart von Palladium in Alkohol (Mannich, Mkbz, Ar. 1927, 26). — F; 40 — 41® 
(N.). Kpw ^: 190,5-~191,6®; Kpij: 186,6® (N.); Kpes* 141®; Kp.,85 : 133® (Faillebin, A.ch. 
[10] 4, 443). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von eiBennaltigem Platin in Eesigester 
(F.) Oder bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (Nomura, Hotta, Bci.Bep. 
^tmkuVniv. 14, 119; C. 1925 II, 1746) l-[4-0:^-3<methoxy-phenyl}-butanob(3}. — Physio- 
•logiflche Wirkung: Doi, Ber, Physid. 5, 446; C. 1921 1, 644. 

3 - Oxy - 4 - methoxy - benzylaceton , Methyl- f3-oxy-4-niethoxy-^-phen9thyl]-keton , iso- 
zlfigeroii C11H14O,, Formel II (R^H, R'’ = CIl8). B. Aus Isovanillylidenaoeton bei der 
R^uktion mit Natriumamalgam in Waaser (Murai, Set. Bep. Tdhoku 
Univ. 14, 163; C. 1925 II, 1746) oder, nel^n l-[3-Oxy-4-methoxy- 
phenyl]-butanol-(3), bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium 
in Alkohol (Mannich, Mebz, Ar. 1927, 18). — Nadeln (aus Ather + 

Petrol&ther). F: 41—42® (Ma., Me.). KP 4: 159—160® (Mu.). — Be- 
sitzt einen beiBendon Geschmack (Mu.). 

3.4 - Dimethoxy - benzylaceton, Methyl - [3.4 - dimethoxy - - phen&thyH - keton, Zingeron- 
methylither , Formel II (R und R' = CH3) (E I 623). B. Bei der Destillation 

von Methylgingerol (Syst. Nr. 798) (Nomura, Iwamoto, Set. Bep. Tdholcu Univ. 17, 978; C. 
1929 II, 3021). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 64, 6-^5® (N., I.), 56—66® (Faillebin, 
A.ch. [10] 4, 446). Kp^: 180®; Kp^: 141® (F.). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester l-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-butanol-(3) (F.). 

ZIngeron - exim CnHijOaN == HO • CeHaCO • CHa) ^-* CH,- C(CH8):N OH. Nadeln (aus 
50®/oigem Alkohol). F; 87,6 — 88,6® (Makrich, Merz, Ar. 1927, 25). 

Isozlngeron-oxim CaHiAN = CHa O C6Ha(OH) CH, CHa C(CH3):N OH. Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 121,6 — 122,6® (Manrich, Merz, Ar. 1927, 19). 

1.2- DIbrotn - 1 - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - butanon - (3 ) , Veratrylidenaceton - dibromid 
Ci2Hi40aBra = (CH, • O) jCeHa • CHBr • CHBr • CO • CH3. B. Durch vorsichtiges Versetzen von 
Veratrylidenaceton mit Brom in Chloroform im Du]ikeln,unter Kuhlung (van Duir, B. 45, 361). 
— Kiystalle. F; 98® (korr.). — Liefert beim Behandeln mit Kaliurojc^id in 90%igem Alkohol 
Oder 90%iger Essigsfture Veratrylidenaceton (van Dutn, B. 46, 347, 350). 


OHfCHtCOCHt 


11. 


O.O.. 


OB' 


COCH(GHt)s 


OH 


OH 


6. 2.4 - JHoxu - 2 - isobuiyryi - benzol , 2.4 - Dioxy - isobutyro- 
phenonf 4-Isobutyryl^TenorrAn CioHijOg , B. nebenstohende Formel. B. 

TOim Erhitzen von Resorcin mit IsobutterB&ure und Zinkchlorid auf 126 — 140® 

(Dohmx, Cox, Miller, dm. d^oc. 48, 1692; Sharp & Dohme, D.R.P. 489117; L J 
C. 1930 1, 2796; FrtU. 16, 2867). — F: 67—68,5® (D., C., M.; Sh. A D.). Kp*.,: 

173 — ^176® (D., C., M.; Sh. & D.). — Die Ldsung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid 
eine rote F&rbung (D., C., M.). 

7. 2Ji - Diooty ~ isobuiyrophenon^ 2 ^ laobutyryl ^ hydro^ C0*CH(CHa)t 

chinon CjoHiaCa, s. nebenstehende Formel. 

2(oder 5)- Oxy-5(oder 2)- methoxy -isobutyrophenon, 2-l8obutyryl- 
hydrochinon-monomethylither CijHi 40 a=CH,* 0* CaHa^OH) • CO* CH(CH8)t. 

B. Neben anderen Produkten bei gelindem Erwarmen von Hydrochinondimethyl&ther und 
ilberschtissigem Dimethylmalons&urechlorld mit Aluminiumchlorid (Fleischer, A. 422, 269). — 
Ol. Kpa^: 163®. L6slich in Schwefels&ure mit brauner Farbe. Alkal. LOsungen fluoresoieren 
blaugrhn. — Natriumsalz. Gelblich. 

8. 2.a^1Hoxy- isobutyrophenon. 2^la-Oxy ^isbbutyryll^ oo .€(CH|)| OH 

phenol CjoHiA = HO CaHi-TO ^CHalj OH, rS-OH 

5-Clilor-2.a-dioxy- isobutyrophenon, 4-Chlpr-2-{a-oxY-|spbutyryl]- ci-L J 
phenol C«oHMO||C3i, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-(M(Sr-2-[tt-btomv 
isobutyryl]>phenol belpi Koohen mit alkoh. Kalilauge, neben 6*Chior*2.2-di|jbi^hyl-<m!to 
(V. AuwxjRS, Baum, LoReiIz, J. pr. [2] 115, 93). Neben anderen Verbindungen aus 4-Chlar- 


HoO”- 
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anittol und bei Gegeomit vonrAluinitiinimoblori m Eehw^lkohlen- 

eiS auf dem Wasserbad (v. Atr.* B., L., J. pr, [2] llA, 90)w — Gelbliche Bl&ttolieii (ibaa v&d. 
Meth|knol>. F: 73^. Leioht Idiilioh in den meisten Ldaungsmitteln. Gibt mit Eisenohlorid eine 
vitdette Farbung. 

Chlor - 2.a - diacetpxy - Isobutyrophenon Ci4Hi,05Cl = CHj • CO • 0 • C*HjCl • CO • C(CH,)»- 
O*CO*CH0. B, Aus 6-Chlor-2.a-dioxy -isobutyrophenon und Acetanhydrid (v. Axtwbrs, BAtJif, 
Lorbkz, J,pr. [2] 116, 90). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 66 — 66®. 

,.3»Chlor»2,a«il0icy«-Mbutyniptienofi^teffiicarbazaii C|tHi 40 j,N 3 Cl => HO*€tH 3 G*G(:N‘ 
NH-CO NH*) C(eMj)a-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 233—239® (je nach Art des Er- 
hitaens) (v. Auwbbs, Baum, Lobxkz, /. pr, [2] 116, 90). 


9. 4M - DifMBfi form^ - 3 - propyl -> benzol^ 4M •> Dioxy^ 
B-propyl-benzaldehyd C^ol l^tOs, B. nebenstehende Formel. B, Beim 
BehaiMK3]l von i^Propyl-resorcin mit Blaus&ure und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Aluminiumohlorid und anschlieBenden Zersetzen mit 
heifiem Wasser (Sonk, B, 64, 774). — Wurde nicht rein erhalten. Tafeln. 
Schmilzt unschi^ bei 71 — 76®. 


CHO 

OH 


10 . S ^2^ methyl • 5 -isopropyl -henzochinon- (lA^f 

S-Oxy-thymochimm s. nebenstehende Formel (H 284; El .9 

624). B, Aus 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
s&ure, Ein^gen in Wasser und Versetzen mit iibersohtissiger konzentrierter (CHt)tCH-!t i)*OH 
Ei8en(III)-chlorid«L6sung (BAEGBLLna, 0, 63, 242). — Orangegelbe Bl&tt- ** 

chen (aus Alkohol). F: 166 — 168®. Fliichtig mit Wasserdampf. Lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit roter, in Ammoniak und Alkalilaugen mit violetter Farbe. — Beim 
Ourchleiten von Luft durch Losungen in Natronlauge odor Kalilauge erhalt man 3.6-Dioxy- 
thymoohinon. Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Zinkstaub 2.3.6-Triacetoxy-p-c^ol. 
Bei Zusatz von konz. Schwefels&ure zu einer L^ung in Acetanhydrid cntsteht 2.3.6.6-Tetra- 
acetoxy-p-cymol. 


11. 6-Oxy-2-methyl-5-i8€mropyl-benzochinonf G-Oxy- 
thymochinon CioHjgO,, s. nebenstehende Formel (H 286; E I 624). B. .9 

Aus 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure 
in der K&lte, Eintragen des Reaktionsgemisches in Wasser und Versetzen 
mit iiberschussiger konzentrierter Ei8en(IIl)-chlorid-Ii68ung (Bargellini, •' 

O, 68, 240). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181—183®. Ist ® 

mit Wasserdampf fliichtig. LOst sich in Alkalilaugen und Ammoniak mit rotvioletter, in konz. 
Schwefels&ure mit roter Farbe. — Beim Durchleiten von Luft durch Ldsungen in Kalilauge 
Oder Natronlauge erhftlt man 3.6-Dioxy-thymochinon. Liefert beim Erw&rmen mit Aoet- 
anhydrid und Zinkstaub 2.3.6-Triaoetoxy-p-cymol. Bei Zusatz von konz. Schwefels&ure zu der 
Ldsung in Acetanhydrid entsteht 2.3.6.6-Tetraacetoxy-p-cymol. 


I. 


...oO' 


CO ‘OUf 

CiH, 


12. 4.S-Dioxy-2-Uthyl-l-ac€tyl-benzol, 4^-IHoxy-2-Gihyl- 
aeetophenon CioHijO,, Formel I (R und R' = H). 

4.5-Dimethoxy-2-&thyl-acetophenon CuHieOa, Formel I (R und 
R' ~ CH3). B. Aus 4-Athyl-veratrol durch Einw. von Acetylchlorid und 
Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff (Shinoda, ^KTo/j,pharm, 80 c, Japan 
1327, 116; C, 13281, 333). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 63®. — Liefert bei der Oxydation 
mit Natriumhypojodit-LOsung 4.6-Dimethozy-2-&thyl-benzoe8&ure. 


OK 


4 - Mctlioxv- 5 -Ithoxy- 2 -ithyl- aeetophenon CiaHigOj, Formel I (R = CHj, R' = C,^5). 
B, Aus 3-Metnoxy-4-&thoxy-l-&thyl-benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid(T) (Kondo, Tabaka, Noto, J, pAarm. 80 c, Japan 48, 168; C, 13231, 1112). — Nadeln 
(aus Alkohol). F : 60®. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypojodit-Ldsung 4-Methoxy- 
5-&tlioxy-2-&thyl-benzoes&ure. 

5 - Methoxv-4-3thoxy-2-lthyl- aeetophenon CuHieOa, Formel 1 (R = CaHg, R'^CHs). 
B, Aus 4*Methoxy-3-&tli0Xy-l-&thyi«benzol und AoetyloUorid in Gegenwart von Aluminium- 
ohlQrid(t) (Kondo, Tanaka, t/. p&am. 8 oe, Japan 49; C, 13231, 2978). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 81,6 — 82^®. — Liefert bei dor Oxydation mit Natriumhypojodit -Ldsung 6-Methoxy- 
4-&thoxy-2-&thyl-benzoe8&are. 

AA - Diinethoxy -2- itliyl - aeetophenon - oxim C^jH^OjN = CtH8 C 4 H 3 (O CH 3 )|-C(CH*): 
N*0]ff. Na^n (aus Wasser). F: 111,6® (Shinoda, Sato, J, pharm. 8 ae. Japan 1327, 116; C. 
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mceiamhemon Ci^i«Os, 8. nebenstehende Formed. B. Baroh firhUcen voa * ^ ^ 

4*Atli^*re8orciii mit Zii^kchlorid und Eiaceiig aaf 14(F (Wbiss, Kbatz, M, 51* HO ! 
392). — GelbUche Krystalle (aus Ligroin, Benzol oder verd. Salz^ure). F: 116®. 

Iddich in Eiseosig und Alkohol. — Liefert boim Erhitxen mit amal^- 
miertem Zink und Saksfture 4.6-Diathyl-resorcin. 


14. Sj8-‘DUMDy'-2A^--trimeth^^t--foTmyl^benmaif nm 

2A^MmeU^uhenxaMeh^ Ci^nOs, s. nebenstehende Forme! (R = H). 

3.6-Difitetlioxy-2.4J!-trlfnethyl-betizahlefiyd C,,HieO,, s. nobenstehende 
Formel (R = CH,). B, Bei der Oxydation von [3.6-I)imetboxy-2.4.6-trimethyl- CHg 0 • R 

benzyliden]-malon8&ure mit Permanganat in Natriumdicarbonat-LOsung bei 0® qh$ 

(SifiTH, Dobbovolny, Am, Soc. 48, 1708). — Gelbe Pl&ttchen (aua void. 

Methanol). F: 84 — 86®. — Entfixbt sioh. im Dunkeln und wild am Somkenlioht wiader golb. Wird 
duroh Salpeters&ure (D: 1,4) zu 6-Nitro-2.3.6-trimethyM>enzochmon-(1.4) nitriert und c^diert. 
Reduziert alkal. Silbernitarat^Ldsung. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
Salzs&ure in Methanol 3.6>Dimethoxy>2.4.6-trimethyl-benzylalkohol und eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 242 — 244® (Krystalle aus 30%iger Essigs&ure). 

Oxim CijHjyOaN = (CH8)8C«(0*CH,)2*CH:N'0H. BlaBgelbe Prismen (aus verd. Methanol). 
F : 1 32 — ^1 34® (Smith, Dobrovolny, Am, 8oe. 48, 1 706). — Verpuff t beim Erhitzen auf dom Spatel . 


16. Cffclahexan - fcyclopenten •• (3' ) (3' ^ - dian - (2\5')J • spiran^ 

1.1 - Pentamethylen - cyclopenten - (3) (3) - dion - (2^) CioHnOg = 

yCHjCHjv JCOCH 

HjCY y^nr\ H nxT desmotrop mit l.l-Pentamethylen-cyclopentantrion*(2.3.5), 

E II 7, 827. 


Cyclohcxafi-[3 -inethoxy-cyclopefiten-(3^Hiofi-(2^5')]*spirati-( 1 .r)» 3-Methoxy-l .l-^nta- 
methylen -cyclopenten -(3)- dion -( 2.5 )> 3 -Methoxy- 6- cyclohexan-spiro- cyclopenten • 

dion.(1.4) = ')C- ^ O CH,‘ 

methylen-cyclopentantrion-(2.3.6) (E il 7, 827) mit methylalkoholischer Schwefels&ure (HassBll, 
Inoold, Soc, 1926, 1840). — Prismen (aus Methanol). F: 117®. UnlOslich in Alkali. — Wird 
beim Kochen mit Minerals&uren hydrolysiert. — Gibt mit 2 Mol Hydroxylaminhydroohlorid 
in lyridin das 2-Oxim (s. u.) und stickstoffreichere, schwer Idsliohe Produkte. 

3 - Methoxy - 1 .1 - pentamethylen - cyclopenten - (3) - dion - (2.5) - oxim - (2) CnHiaOgN = 

rein erhaften. Krystalle (aus Essigester und Aceton). Schmilzt unsoharf zwischen 160® und 160® 
(Hassell, Inoold, Soc.. 1926, 1840). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferrioyamd 
und Kaliumoarbonat in waOr. Aceton bei 30~— 40® und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Dimethylsulfat in Natronlauge 4-Nitro-5.6-pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-diol-(1.3)- 
difnethyl&ther (E II 6, 902). 


6. Oay- 


CiiHiiOa. 


COCHfCHt^CgHg 


•OR 


1. 2.4-‘Dioxy^l^valeryl‘-’henzol , 2,4 - Bioxy - valerophenon, 

4-n^ Vateryl - resorcin , Butyl - [2,4 - dio^ - phenylj - keton 
CJ1H14O8, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von Ee^roin mit 
n-Val^ns&ure und Zinkohlorid auf 126 — 140® (Dohmx, Cox, Miller, L J 
Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, D.R.P. 488419, 489117; C. 1919 1, 

1826, 2796; Frdl. 16, 2866, 2867). — F; 68,6—60®; Kp*..,; 190—192® ' 

(D., C., M.; Sh. a D., D.R.P. 489117). — Liefert beim Koohen mit amalgamiertem Zink nnd 
verd. Salzsaure 4-n>Amyl*resorcin (Sh. A D., D.R.P. 488419, 489117). 

2. l^[3*4^Dioxy^phenylJ-'pe»danon^(3)9 Athyl-[3,4^diaxy^ CRf cki-CO CtHg 

^•phemdthylhkeUm C.JELuO^ == (HO)8C8H, CH*^Cfl8 CSO CgH5, ^ . j . 

LJo-CHa/ 

OH 

amalgam in Waeoer (NoMUiu,~HOTTA, Set. Eep. T^hohs tJniv. 14, 133; C. Ai2& II, 1744) pder 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Ather (Ichikawa, Set. Bep, T^hoim Urdp, 
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14, 128; C. 1824 n, 1744). ~ Kiystalle (auB Athcar + Petrolather). F; 36—37® (N., H.). 
Kpu,,: 187—188® (L); Kp„: 201—204® (N., H.). 

l^(3«#»MNfllMixy • p^non (3), 13*4 dlntethoxy -B- plienitliyll - keton 

CxiHitOg « (CHt* 0)fC|H8* CH** CO • CjHj. B, Beiin Schfltt^ yon Athyi-[4-oxy- 
3-methoxy-^-plMiEi3thvlj-»^n mit DimethyLmU^t in Natronlange (Nomura, Hotta, 8ci, Rep, 
T6h0lmUniv.U, 134; C. 132611, 1744). — F: 20,6—27,6®. Kpi*: 183—184®. 

Xmyl- I3.4-41inethoxy-i?-phenith^1 -ketoxlm = (CHa* 0),CaHa' CH,* CH* • 

C(C*Ha):N*OH. Krysialle (auB verd. Alkohol). F: 120—120,6® (Nomura, Hotta, 8ci,Rep, 
TBhoku Univ. 14, 136; C. 1326 II, 1744). 

Aim - (3*4 - dimethoxy- B « phenithyl]- keton - semicarbazon Ci 4 H 8 i 03 Na — (CH, * O)a0eHa * 
CHi*CHj*C(CJtH8)!N*NH*CO*NHt. Kjystalle (auB verd. Alkohol). F: 143—144® (Nomura, 
Hotta* 8cu Rep, TBhoku Univ. 14, 136; C. 1326 II, 1744). 


CO CH* CH(CH8)* 


•OH 


3. 2*4 - IHoxy - 1 - isovaleryl - benzol^ 2A-Dioxy^isovalero- 

C hemmf 4^l9ovaleryl^resoreinf Isobutyl- [2 A^dioo^^phenyH^ 

Bton CiiHxiOa, b. nebenstehende Formel. B. Beim Ermtzen von 
Resorcin mit iBOvaleriang&ure und Zinkchlorid anf 126 — 140® (Dohme, ’ 

Oox, M 11 X.XB, Am.flfoc.48, 1632; Sharp & Dohme, D.R.P. 488419, 489117; 

C. 13301, 1826, 2796; Frdl, 16, 2866, 2868). — F: 108—110®; Kpe^,: 188® 
bis 186® (D., C., M.; Sh. & D.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenohlorid eine rote Farbung. — 
Liefert l^im Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 4-Isoamyl>resorcin (Sh. A D.; 
D., C., M.). 


OH 


4. 3.4 - Dioxy -1- isovaleryl - benzol , B.4-Dioxy-isov}alero- 
phenouj 4- Isovaleryl -bremfcateehinf Isobuiyl- [3.4-dioxy- 
phenyl J -keton a. nebenstehende Formel. B. Aus Brenzcatechin- 

duBovalerianat bei der £inw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol an- 
fangs unter Khhlung, zuletzt bei 80® (Bosenmund, Lohfert, B. 61, 2605). 
— Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff und Wasser). F: 108®. Leicht loslich 
in heiBem Wasser und Benzol, sehr leicht in Alkohol. 


CO CHa CH(CH3)2 


J- 

OH 




OH 


6 . 2 - Oxy -1 - methyl -3 - [a- oxy - isobutyrylj - benzol, 
2.oL-IHoxy-3-methyl-isobutyrophenon, 2-Methyl-6-[oL-oxy- 
isobutyrul ] -phenol, 6 - [ ^-Oxy-isobutyryl J-o-kresol CiiHjaOa, < • OH 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht wahrscheii^ch neben geringeren I j.co •C(CH3>2 0n 
Mengen 2.2.7-Tximethyl-oumaranon bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 
auf a-Brom-2-acetoxy-3-methyl-i8obutyrophenon (v. Auwbrs, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 116, 
97), — Nioht rein erhalten. Kpi^: 142—162®. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. 


6. 3- Oxy -1- methyl -4- IcL-oxy-isobutyryl] -benzol , 2.rt-Di- 
oxy -4- methyl - isobutyremhenon , 3 - Methyl -6- [a- oxy - iso- 
butfivyl] - phenol, 6 - [ol- uxy - isobutyiyl] -m- kresol G„H,,03. 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-[a-ChloF-isobutyiyl]>m-kre8ol (S. 130) 
beim Behandeln mit Natronlauge (v. Auwsrs, A. 433, 167, 160, 170). — 

Blattchen (aus Petrolftther). F: 64— -66®. Kpui 162 — 166®. Leicht lOslich 
in organischen Ldsungsmitteln. Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung. 


CHa 

U- 


OH 


C0C(CH3)2 0H 


a - Oxy - 2 - acetoxy - 4 - methyl - isobutyrophenon CiaHnOa =-- CHs CeH8(0 C0 CHs) CQ* 
C(CHa)|-OH. B. Aufl 6-[a-0xy-isobutyTyl]-m-kre8ol beim Kochen mit Acetai^ydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat (v. Auwbrs, A. 483, 171). — Prismen (aus Methanol). F: 56—51*^. 
Kpia: 183 — 186®. UnlOslich in Alkaldaugen. Gibt mit Eismiohlorid keine Fkrbung. 

2.a - Dioxy - 4 • methyl - isobutyrophenon - semicarbazon CiaHi 708 Na = CH 3 CeHa(OH)- 
0(:N*NH*C0*NHa)‘C(CjH!a)i‘0H. Kiystalle mit 1 HaO (aus Wasser oder Xylol). Schmikt un- 
scharf bei 164 — 166® (v. Auwbrs, A. 483, 171). Leicht Idslich in hciCem Wasser und in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln. 


7. 2.6-IHoxy-3A-diMhylrbenmldehyd 
Formel. 


CjiHiiOa, s. nebenstehende 


CHO 


HO 

CaHj 


O: 


OB 

C|H* 


Alia, 2.8.2'4'-tctnHUiy>3AJ'J>'>teti«lthyi-beiiz«Mazin = 

(CJa,)AH(OH),-CH:N NiCH-C,H(0H),(CA),. J5. Aua 6-Oiy-6.8-diftthyl 

tmd HydreEinliydrftt (Wbiss, Kbatz. Jf. W, 394). — HeUgolb. Krystalle 
(ana BiseMig). F: 214*. 
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7. Oxy«BXO-Viriind«Rgiii CitHt«Os. 

ein^ n-- Amyl ^{2,4^ diw^^phenfflJ-kBkm Cf^itOs (H0),CA‘ CO • 

B, Beim Erhit^n von Resorcin mit Capronsfttzre und Zinkoldodd tnui (Doraai^ Cox» 

MnxER, Am.Soc.iS, 1690; Sharp A DoHifE, D.E. P. 488410, 489117; C. 1918 1, 1826, 2796; 
Frdl, 16, 2865, 2867) oder mit Athylcapropat ppd Zinl^cWoiid (Twiss. Am. Sqc., 48, 2^). — 
Plattchen (ana Tolucd -f Petrolftther). F; 5i,5-~^^ |D., C.,’ M.; Sh. ft D., D. E.P. 489117), 
56--67® (Tw.). Kp,^7: 196-~197* (D., C., M.; Sh. ft D.R.P. 488419, 489117); Kpj^ 217» 
bis 218®; Kp: 343---346® (Zers.) (Tw.). Lfislich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather, 
achwer Idsli^ in Petrol&tW (B., O., M«). LOslich in Alkalilaugen, SodalOsung, BdfixISsung 
ond konz. Schwefels&ure (Tw.). Gibt mit Eiaenchlorid in Alkohol oder Wasser eine rote F&rbung 
(D., C., M. ; Tw.). — F&rbt sich bei Unger Elnw. von Lidlit braun (Twiss, Am, Soe, 49, 2209). 
Wird bei Unger Einw. von konz. Sohwefels&ure sulfoniert (Tw.). Spaltet bei der Kalischmelze 
Capronsaure ab (Tw.). Wird duroh AlnminiumamalgAm in saurer, neutialer' oder alkaliseher 
Ldaung sowie durch Zink in alkoU NatronUuge nioht angegriRen (Tw.). Bei der Rednklion 
mit Natrium in Alkohol entateht ein faochmolekuUres Pi^ukt, daa sich in NatronUuge mit 
dunkelroter Farbo Idst (Tw.). Beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und siedendw ver- 
dfinnter Salzs&ure erh&lt man 4-n-Hexyl-resorcin (Tw, ; I^hmx, Cox, Millbb, Am. 8oc. 48, 
1690; Sharp ft Dohme, D.R.P. 489117; Frdi. 16, ^7). liefert mit Salpetersaure (B: 1,4) 
6-Nitro-2.4.dioxy-caprophenon (Tw.). 

2 - Oxy - 4 - methoxy - caprophenon, 4-€aproyl-re8orcin-1 -methylXther CnHjgO^ — CHg’O* 
CeH3(OH)*CO'[CH2]4*CH3. B, Neben sehr geringen Mengen des Dimethyl&ther8(?) (s. u.) aus 
4-Caproyi-resorcin und Bimethylsulfat in NatronUuge (Twiss, Am, 8oc, 48, 2209). — Ol. 
l^Pit-18- 1^^ — 192®. Unldslich in verd. NatronUuge; gibt mit konz. NatronUuge ein unUsUokea 
Natriumaalz. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote F&rbung. 

2.4- Difnethoxy-caprophenon ( ?), 4-€aproyl-re8orcin-diniet lwllther(?) C,4H2 o 03-(CH,- 
0)gC3H8’C0 * [CHj] 4*CH3(?). B. b. im vorangehenden Artikel. — KrystaUe. F: 36 — 36® (IViss, 
Am, 8oc, 48, 2210). Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. 

2- Oxy- 4- acetoxy- caprophenon, 4- Caproyl - resorcin- 1-acetat Ci4Hig04 = CHj-CO'O- 
C4H3(0H)*C0- [CH2]4*CH3. B. Aus 4-Caproyl-re8orcin und Acetylchlorid auf dem Wasserbad 
(Twiss, Am , 8oc, 48, 2210). — Ol. Kpi4: 213 — 216®. Gibt mit Eiaenchlorid in Alkohol eine 
rote Farbung. 

2.4- Diacetoxy-caprophenon , 4 - Caproyl - resorcin - diaeetat CigHjoGj = (CHg • CO * OliCgH, • 
CO* [CH2]4*CH3. B, In geringer Menge beim Kochen von 4-Caproyl-resorcin mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat (Twiss, Am. 8oc. 48, 2210). — Dickes gelb^Ol. Kpi2: 229 — 232® (geringe 
Zersetzung). 

2.4- Dloxy-caprophenon-oxini C,2H„03N = (HO)2C3H3 • C( : N * OH) • [CH2]4 • CH,. KrystaUe 
(aus 50%igem Alkohd). F: 19(1— 191® (Z^.) (Twiss, Am. 8oc. 48, 2210). Unldalich in Wasser. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelbUuviolette F&rbung. 


3.5-l>ibroni-2.4-dioxy-caprophenon CxjtHigOsBrg, Formal 1. B. Aus 4-€aproyhre8orcm und 
2 Mol Brom in Eisessig (Twiss, Am. Soc. 48, 2211). — (Selbliche Nadeln (aus 76%igem Alkohol). 
F: 102—103®. 


5 - Nltro - 2 .4 - dioxy - caprophenon 
C^HigOgN. Formal II. B, Bei der 
Nitrierung von 4-Caproyl-re8orcin mit j 
Salpeters&ure (D: 1,4) (Twiss, Am. 8oc, 

48, 2210). — Pl&ttcben (aus Alkohol). 

F: 73 — ^74®. Sohwer lOslich in kaltem 


CO.[CH,l4C». 


• 0 : 


CO.[CHtl4*CHs 



OH 


Alkohol. Ldst sich in Natronlauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine 
rote F&rbung. 


2. 1 - - Oaty - phenyl J - heocanol •(l)^on-(2)^ [4»Oaty - phenyl ] - n-^vaieryl- 

carbinol = HO CeH 4 CH(OH) CO*[Cn *]3 CH 2 . 


HO • CeH4 • CH(OH) • CO • [CH*]3 • CH*. 


1 - [4-Methoxy- phenyl] - hexanol-(l)-on-(7), |4 - Methoxy - phehji] - n - valeryl - 
carbinol, Anisyl-pentanoyl-carbinol CjaHiaO, = CH,*0*C4H4*CH(0H)*C0*[C:JH2L*C&,. 
B, Aus 4-Methoxy*iiiaadal8&ureamid und 4 ltd Butylmagtieatumbrahid in Athcir (Hoi&nzik, 
Mitarb., Bl. [4] 4^). — (UlbUcbes Ol. KP24: 204—206®. — GUbt mit Athyl- 

magnesiumbromid in sieidendem Ather niedrigerschmelzbndes 2-AthyM*I4-m£thoxy-phenyl]> 
bexandiol-(1.2). 
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9. /3.4-ifioaBtf -J^-piiefi^Atfll- 

J^loti CigHiA = (MAH8aH,*CH,COCH,*CjH6. 


]-[4-Oxy-3-metlioxy-phetiylj-hexaiion-(3), Propvl-U^oxy* .Hi OHi- o. t- 
3-illHlt0xy-/?*pheilitl^l]-Ket0fl Ci^pigO,, a. nebenatehefnae FormeL 
JS. Bei aer RM^tion yon Propyl- [4-oxy-3-inetho3ty-fiftvryl]-keton L^ O CH* 
mit Natrintnaiualgam in Wasaer (Nomitra, Hotta, Set, ifcp. Tdhohn • 

Univ. 14, 136; C. 132511, 1744). — Krystalle (aua Ather + Petrol- 

atb^)^ F: 44,5— H,; TsuRUjai, Mueakoshi, Yamasaki, 8ci, Bep, Tdhoku Univ, 17, 704; 
a. 1326 II, 1325). Kpi4: 138® (N., H.). 


1 - [3.4 - Dimethoxy - phenyl] - hexanott • (3), Rnml - {3.4 - dimethoxy •p- phenftthyl|-keton 

0 i4Hw08==(CH, 0)AH3 CH 4 CHa C0-CH* CtH 5 . B. Beim Sohiitteln von Pix)pyl-[4-oxy. 

3- methoxy-/?-phen&thyl]-keton mit Dimethylaulfat in Natronlauge (Nomttba, Hotta, Sci, 
Bep, Tdhoku Univ, 14, 137; C. 1325 II, 1744). — Ol. Kpi^: 198~199». 

Propyl - 13.4 - dimettioxy - - phendthyf ] - ketoxim C^4H2i08N = (CH, • 0)80^ • CHj • CH* • 

C(;N‘0H)’CH8‘C2H6. Krystalle (aua Ather -f Petrolather). F: 94,5 — 95,6* (Nomura, Hotta, 
Sci, Bep, T6hohu Univ, 14, 137; C. 1325 IT, 1744). 

4. 2»4 - Dioxy - 1 - iaocapra^ - benzol^ 2 A - Dioxy » isocaprophenan^ 4 - /no- 
caproyi - resorcin ^ Isoamyl ~ [2 A - dioxy •phenyl]^ keton , Resiaocaprophenon 
CiiHiA = (H0)8C4H8*C0*CH8*CH2*CH(CH8)8. £. Beim Erhitzen von Reaorcin mit laocapron- 
a5ure und Zinkchlorid auf 125 — 140® (Dohme, Cox, Millsr, Am. Soc, 48, 1692; Sharp & 
Dohme, D.R.P. 489117; C. 1330 1, 2796; Frdl, 16, 2867). Beim Einleiten von Chlorwaaaeratoff 
in cine Mischung aua Reaorcin, Isocapronitril und Zinkchlorid in Ather und anachlieBenden Zer- 
aetzen mit Eiswasser (Karbsb, Rosenfbld, Helv. 4, 715). — Nadeln oder Blattchen (aua verd. 
Alkohol). F: 76—77,5® (D., C.. M.; Sh. & D.), 83—84® (K., R.). Wurde einmal in kryataU- 
wasserhaltigen Bl&ttchen vom Schmelzpui^t 47® erhalten (K., R.). Kpg^,: 192 — 194® (D., C., 
M.; 8 h. ad.). Leicht Idalich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und Chloroform, achwer in 
hciBem Wasaer (K., R.). — Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 

4- l8ohexyl-resorcin (Sh. AD.; D., C., M.). — Gibt mit Eiaenchlorid eine rote Farbung (K., 
R.; D., C., M.). — Pharmakologische Wirkung: K., R., Helv, 4, 710. 


CO .C(CH*)t OH 


5. 4-Oxy^l .8-dimethyl-5^fa,-oxy--isohutyryl]~henzolf 
2,a - Dioasy - 3.5 - dimethyl - Isohutyrophenon^ 2.4 - IH- 
methyl-O^ln-^oxy-isobutyrylJ-phenol^ o-Oxyiaobutyro- 
aa.-m-xylenol CjjHjA, s. nebenatehende FormeL B. EineVer- cH* 
bindung, der wahracheinlich dieae Konatitution zukommt, entsteht 
ala Hauptprodukt neben 2.2.5.7-Tetramethyl-cumaranon beim Be- 
handeln von 2.4-Dimethyl-6-isobutyryl-phenol mit Brom in Schwefelkohlenstoff und folgenden 
Kochen mit starker Kalilauge (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 102). — Gibt mit 
Eiaenchlorid eine indigoblauc F&rbung. 


OHs 

OH 


8. Oxy-oxo-Vorbindungon CxsHigO,. 


1 . 2.4 - Dioxy - 1 - bnanthoyl^benzolf 1 - [2.4^Dioxy - phe9iyl ] - heptanon^ (1 
4 - Onanthoyl - resorcin^ n - Hexyl - [2.4 - dioxy - phenyl]- keion^ Read n ant no - 
p he non CigHi-O, — (HO) 2 C 4 H 8 *CO*[CH 2 ] 6 *CH 3 . B. Beim Erhitzen von Re^rcin mit Onanth- 
a&ure und Zinkchlorid auf 125—140® (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp A Dohme, 
D.R.P. 489117; C. 13801, 2796; Frdl. 16, 2867). Beim Einleiten von Chlorwaaaeratoff in eine 
Mischung aus Reaorcin, Onanths&urenitril und Zinkchlorid in Ather und anachlieBenden Zer- 
aetzen mit Eiswasser (ELabrbb, Rosenfeld, Hdv, 4, 715). — Krystalle mit Vs^t^ 
Wasaer). Schmilzt waaaerhaltig bei 43® (K., R.), wasserfrei bei 49® (K., R.), 48 — 50® (D., C., 
M.; Sh. A D.). Kpf.^: 204—206® (D., C., M.; Sh. A D.). Die Ldsung in Alkohol gibt mit 
Eiaenchlorid eine rote Fkrbung (D., C., M.). 


2^ 

Aetoti 


l-[8A-Dioxy-phenylJ-heptanon-(3 ) , Butyl -[3. 
I C^HjA = (H0)8C,H3 CH,*CT, C0* [CHji-CH,. 

l-(4- Oxy-3-niethoxy- phenyl] 
dhoxy-/^-phen8thyl]-keton Ci43 


4 - dioxy -p- phen&thyl J- 


CHt • CHt • CO . [CHtlt • CH, 


H 20 O,, a. nebenstehende Found, 


i (^ O OH, 


S-methoxy, . _ . . _ 

B. Bei der Reduktion von Batyl-[4-oxy-3 methoxy at jnyl] -keton 
mil NaHiumaindgani in Wasaer (Nomura, Hotta, Sci, Bep. Tdhoku _ 

Univ. 14 , 133; C, 1325 H, 1744). — Krystalle (aus Ather -f Petrol- 

A^ier); * F: 47,5—^® (N., H.; N,, TsxnEKUMi, Sd, Bep, Tdhoku Univ, 16, 564; C, 1327 II, 2185). 
Kpw: 24»:-214® (N.. H.L 
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Ci5H,|0, = (CT, 0)jCeHs CH, CH, a)-[^^^ B. Beim Schfittdto voo Butjl-{4^ 

3-metIioxy-/9-pben&thylj-keton mit Dimethylaulfat in verd. Natixmlauge (Nomit&a,, Hotta, 
Sci. Bep, Tmhi Univ. 14. 188; O. im H, 1744). — (M. Kp^: 4O0». 

Butyl- [3.4- dlmethoxy-j^-phefilthyll -kctoxim = {CB^- 0)JCM^- CHg* CH, > 

C(:N*0H)*[CH,]8*CH8. Krystalle (aua verd. Alkohol). F; 111—112® (Nomuex. Hotta. Set, 
Bep, Tdhoku Univ. U, 139; C, 1925 H, 1744). 

3. 5 ’’Methyl -^1^19.4 dioxy^ phenyl] -hexanon- (8 ) ^ leobutyUlSA-diwy- 
P-phen&thylJ-keton = (HO)AHs CHj CH, (X> CH^ 

5 - Methyl- 1 - {4 - oxy -3- methoxy-pliefiylj-hf x«imiii-( 3), i$o- 
hutyl-I4-oxy-3-methoxy-/3^efiithyl]-keiofi Ci4H£o08» s. kieben- 
Btebende it'ormel. B. Bei der Rrauktion von l8obutyl-[4-oxy> 

3-inethoxy-Btyryl]-keton mit Natriumamalgam in Wafiser (No-L 1.0* 

HUBA. Hotta, Sci.Bep, T6hoku Univ. 14, 139; C. 1926 II, 1744). — 

Ol von beifiendem Geschmack. Kpi,: 210®. 


OHs • CHi • CO . OHt • CB(0Hs)s 


•CHs 


OH 


5-Methyl-l-[3.4-dinicthoxy-phenyl]-hexanon-(3), ltobutyl-(3.4-dimetftoxy-/^phefiithyl^ 
keton CjjHjjOs = (CH8*0 )jC4Hj*CH2‘CH2‘C0*CHj*CH(CHs)2. B. Beim Schiitteln von Ibo- 
butyl>[4>oxy-8>niethoxy</?*pheii&thy]]-keton mit DimetkylsuHat in Natronlange (Nobotba, 
Hotta, Sci. Bep. Tdhoku Univ. 14, 140; C. 1926 H, 1744). — Oi. Kp„: 202®. 

Isobutyl- [3.4- d!niethoxy-i?-phenithyi}-ketoxiiii CuHjaOaN = (CH 3 0)2C2H2 CHj CH 2 
C(:N*OH) CH 2 *CH(CH 3 )j. ICrystalle (aus verd. Alkohol). F: 114 — 114,5® (Nomuba, Hotta, 
Sci. Bep. Tdhoku Univ. 14, 140; C. 1926 II, 1744). 

Isobutyl- [3.4 -difnethoxy-/?-phenIthylJ-keton-sefnlcarbazon CitHtsOaNa == (CHa‘0)aCeHs’ 
CH 2 *CH 2 C(:N NH CO ]m 2 ) CH 2 CH((^^ KiystaUe (auB Ather + Petrol&ther). F: 123,5® 
bis 124,6® (Nomura, Hotta, Sci.Bep. Tdhoku Univ. 14, 140; C. 1926 II, 1744). 


CHtCHfC0>C<CHa)3 


4. 4A’’IHfnethyUt-[3A’’dioxy’’phenyl]^jtentanon^(8) , ferf .- Butyl - l8A’’di^ 
exy-P-phen&thylJ-ketQn CiaHigOa = (HOlaCeHa CH. CHa CO qCHa),. 

4.4 - Dimethyl - 1 - [4 - oxy-3-methoxy-phenyl]-pentanon-(3) , tert.- 
Butyl - [4 - oxy - 3 - methoxy -/?- phenftthyl] - keton CuHsoOs, ». neben- 
stehende Formel. B. Bei der Reduktion von tert. -Butyl- [4-oxy-3-meth- 
oxy-styryl]-keton mit Natriumamalgam in Wasser (Nomura, Hotta, 

Sci. Rep. Tdhoku Univ. 14, 141 ; C. 1926 II, 1744). — Krystalle von 
beifiendem Geschmack (aus Ather). F; 76 — 80®. 


C^-0-CH« 


OH 


4.4 - Dimethyl - 1 - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - pentanon - (3), tert.- Butyl - [3.4 - dimethoxy- 
^-phendthylj-keton Ci^HaaGa - (CH 3 0)2aH8 CH 2 CH, C0 C(CHa) 3 . B. Beim Schutteln von 
tert. -Butyl- [4-oxy-3-methoxy-^-phenathyI]-keton mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge 
(Nomura, Hotta, Sci, Re/p. Tdhoku Univ. 14, 142; C. 1926 II, 1744). — ICrystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 46,6—47,6®. 

tert. - Butyl - [3.4 - dimethoxy - p - phenfithyl] - ketoxim Ci 3 H 2 a 03 N = (CH 3 • 0 )aC 6 H 3 • CHg • 
CH2*C(:N-0H)*C(CH3)3. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 114,6 — 116,6® (Nomura, Hotta, 
Sci. Rep. Tdhoku Univ. 14, 142; 0. 1926 II, 1744). 


tert. - Butyl - [3.4 - dimethoxy phendthyl] - keton - semicarbazon Ci 6 Htt 03 N 3 == (CHs* 
0 ) 2 C 3 H 3 • CHa* CHj • C( : N • NH • CO • NHj) * C(CH 3 ) 8 , KiystaUe (aus verd, AJkohd oder Ather) . 
F: 127—128® (Nomura, Rottjl, Sci. Bep. Tdhoku Univ. 14, 142; C. 1926 II, 1744). 


5. 6.€t> - Dioxy - 3 - methyl - cu.a> - diBUtyl - acetophenon^ _ 

2 - /a - Oxy - diiUhylacetyl ] •-p-hresol CisHigOa , s. nebenstehende • ® 

Formel. B, Neben geringeren Mengen 5-Methyl-k2-diathyl-cttmaranon 

beim Behandeln von 2-Di&thylbromacetyl-p-kreBol mit 2n-Natron- L.J.OOO(OtH 3 )f -OH 

lauge (v. Auwxrs, A. 489, 142). — Prismen (aus PetrolAther). F; 43 — 44®. * 

Kp|g: 166 — 168®. Dichte und Brechungsindices der unterkhhlten Fltisaig- 
keit: D;*’*: 1,0796; nS'*: 1,5339; 1,6404; 1,6682; n^’^ 1,6775. 

Semicarbazon CtaHtiOgNa - CHa* CeHa(OH) C(;N NH*CJO NHa) • C(CaH|),* OP. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 180—181® (v. Auwers, A. 489, 142). Leioht Idi^oh in Alkohol, Methaitol 
und Ather, schwerer in Eisessig und Wasser. 

9. Oxy-oxo-Vorhintfmiiifi 

1. l^l2.4^Dioxy’~phenifi]^actemen-(l)j 4^€apryleyi reearcinf n^rfi^tyl^ 

( ^2.4 •’dioQBy -phenyl] keton^ RoBoapryloph enop ~ (HOtC^Ha* 00 * 

CHaJa'GHa. B. Beim &hitzen von Eeemroin mit Captyladiire una Ziuoklorid amf 425—140® 
(Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp k Dohme, D.B.P. 489117; 0. 1989.1, 2796; 
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FrM. If, 2867). Beim Behandela Ton Reaoroin nnd Capryb&iurenitril mit Chlorwaflaor gt off in 
Q«geBwalrt Iron Zinkoliloiid in Ather nnd anschlieBenden Zeraetssen mit Eiswasser (Kabbi^ 
RossimcLD, Hdv, 4, 716). — BUttohen mit Vt^tO (ans Wasser oder yerd. Alkc^ol). Sohmilat 
waaseriuOtlg bei 58<» (K., R.), waswrM bei <K.» B.)» 62,5— (D., C., M.; 8 h.& D.). 
Kp^7 : 214 — 216* (P., C., M.; Sh. 4s D.). Die LSsung in Alkohol gibt mit EisencMorid eine rote 
Firing (D., C., IL). — liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Sabss&ure 
4-n-Ootyl-re8orcin (Sh. & D.; D., C., M.). 

2. 1 -- [3.4 ^ IHoxy -phenyl J^ocianon~(3) f n-Amyl-(3A-Moxy-p-phen&thylf- 
heton 'C]4£l[f§0| = (B[0)|^P(llg* vSli* CMf * CO * [0H|]4‘ Oils* 

1 » (4 - Oxy - 3 - methoxy-phenyll-octanon-^S), n-Amyl- 
3 -methoxy*^-phenittiyl]-ktton CisHstOs* b. nebenstehende 
B. Dnr^ Hydrierung von a-Pentenyl-[4-oxy-3-methoxy-^-phen- 
d.thyl]-keton in Gegenwart von Platin^warz in Ather (Nomuba, •v.^^ O CHa 
EL Sci. Bep, Tdhoku Univ, 17« 709; C. 1928 II, 1325). Bei der 
Reduktion von n-Amyl-[4-oxy-3-methoxy-Bt3rryl].keton mit Natrium- 

amalgam in Wasser (Mubai, Sci, Jtep. T6hohu Univ. 14, 146; C. 1925 11, 1746). — Krystalle 
von beifiendem Geschmack (auB Ather -f Petrol&ther). F: 37,6 — 38* (Mubai), 38 — 38,5® (Tsu- 
RUMi, Mubakoshx, Yamasaki, 8c%, JRep, T6hoku Univ, 17, 105; C. 1928 II, 1325). Kp,: 177® 
biB 178® (Ts., M., Y.); Kp^,*: 196—197® (Mubai). 

l-[3.4-Difnethoxy-phenyl]-o€tanon-(3), n- Amyl- (3.4-dimethoxy-/?-phen4thyn -keton 
CkHiiOs = (CHj‘0)*C.H,«dB|‘CH3|-C0* [CH,]4-CH3 . B. Beim Schtttteln von n-Amyl [4-oxy- 
3-m€t!ioi^-^-pheD&thyl]-keton mit Dimethybulfat in verd. Natronlauge (Mubai, Set, Rep, 
T^hohuUniv, 14, 147; 0. 1925 H, 1746). — Ol. Kp,: 192®. 

n- Amyl- [3.4 -dlmethoxy-/?-phen&thyl]-ketoxim Ci.HtsOaN = (CHg- 0)*CeH8 CHa CHt* 
C(;N-0H)*[CH,]4-CH3. Krystalle (auB verd. Methanol). F: 97,5—98® (Mubai, Sci, Rep, 
TdhokuUniv, 14, 147; C, 1925 U, 1746). 

3. 1- [2.3- Dioxy - phenyl ] - actanal - (8 i , cd- [2.3- Dioxy-phenyl [-n-capryi- 

nldehyd = (HO)AHj* [GHjlv CHO. 

a>-|3-Methoxy-2-«cetoxy-phenylI-n-caprylaldehyd C17HJ4O4, ^ o co cb 

s. nebenstehende Formel. B, Neben anderen Produkten beim Ozoni- * • • • 

sieren von Urushiol-methylather-acetat (E 11 6, 936) in Chloroform / ^ [CHtiT-CHO 

unterKhhlung und nachfolgenden Zersetzen mit Wasserdampf (Majima, ^ 

B. 55, 182). — Wurde nicht rein erhalten. Ol. Kpo,8i 1^0 — 210®. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in Ao^ton -f- EisesBig cn-[3-Methoxy-2-aoetoxy-phenyl]-n-caprylsaure. 

a>-.[2.3 - Diaceloxy - pheiwl] - n - caprylaldehyd C18HJ4O5 = (CHg • CO • 0),CeH3 • rCH*]7 • CHO. 
B, Beim Ozonisieren von Imishiol-diaoetat (E II 6, 936) in Chloroform unter Khhiung und 
nachfolgenden Zersetzen mit Wasserdampf (Majima, B, 55, 180). — Ol. Kpii 205 — 207®. 
Gibt mit Alkali in alkoh. Ldsnng eine Bchwarze Farbung. — Liefert bei der Oxydation mit 
uberschussigera Permanganat in Aceton Azelainsauro und andere Produkte. 


Keh 9 h*ch.co.[ch.u.ch. 


1C. Oxy'oxo-Varbindunttn 

1. 2.4-DioQcy-l-pelurgonoyl-benzol^ 1 - [2.4 - Dioxy-phenyl]- nonanon-(l 
4 - Pelavgonoyl - resorcin , n - Octyl - [2.4 - dioxy - phenyl ] - heton Ci 5 Ha 203 = 
(H0)2C4H3 * CO • [CHj] 7-CH3. B, Beim Erhitzen von Resorcin mit Pelargonsaure und Zink- 
chlorid auf 125 — 136® (Dohme, Cox, Miller, Am, 80 c. 48, 1692). — Kpij: 245 — 248®. — Liefert 
beim Erhitzen mit amalgamlOTtem Zink und Salzskure 4-n-Nonyl-resorcin. — Die Ldsung in 
Alkohol gibt mit EiBenchlorid eine rote Farbung. 


2. l-[3.4-IHoi 


heton C15H3JO3 = (: 


]- phenyl] -nonanon- ( 3 >, n -Hexyl- [ 3 . 4 -dioxy-P-phendthyl ]- 
:0)3CeH,-(fe,CH,CO- [CHtljCHa. 


f-{4-Oxy-3-iiietl;pxy-phenyl]-tionanoli-(3L n-Hcxyl-[4-oxy- chs CHfCo .(CH3J5.CH3 
3-nietlioiWr£-phenIthyl]-keton C14H34O3, s. nebenstehende Formel. 

B, Durch R^uktion von n-Hexyl-[4-oxy-3-methoxy-styryl].keton I J.o cH 
mit Natriumamalgam in Wasser (Nomura, Tsurumi, 8 ci, Rep, * 

T 6 hokul/niv. 16, 667; C, 1927 II, 2186). Durch Hydrierung von OH 
a-Hexeliyl-[4-oxy-3-methoxy-j5-phenathyl]-keton bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather 
(Nomura, el Choi, 8 ct, Rep, Tdhoku Univ, 17, 710; C, 1928 II, 1325). — Gelbes Ol von 
beiEendem Gesohmaok. Kps: 193 — 194® (N., Ts.). 


I - [3.4- Dimethoxy- pheiiylNiienanon -(3) , n-Hexyl-[3.4-dlmethoxy-^-phcnathylJ-keton 

C^7H8|08 = (CH, • 0)20463 • CHg- CH^CO • [CHjJg • CHj. B. Beim Schiltteln von n-Hexyl.[4-oxy - 
3-mewioxy-d-phenathyl]*keton mit iHmethjdflulfat und Natronlauge (Nomura, Tsurumi, 8 ci, Rep, 
Tdhoku Univ, n, 668; €, 1927 II, 2186). — Krystalle (aus Ather + Petroiather). F: 32,7—33,7®. 
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n-HtxyM34*dliiicthaxy-5-pheiiittiyll-k«tex|iif =« 

C{:N OH) [CH,li-CHa. Krysfcali© (aue Methanol)* F: 88r-w (Noi«7IMl, Twrum?, I*r*4«w* 
Tolrpo 3, 230; Bei.Eep. TAokuUniv. 13, 1169; O. 19271, 726; 11, 2186). 

n41eicyl-(8,4Hllfiiethexy-^hefiMhylHtf tdiMtiiicafi«ian CmHjjObNs^ (CHg-0),C|ft-^ 
CH,*C(:N-NH*0O*NH,)*[CH,]ft-CH,. Ki^nrtiftlle (aus verd. Me F: 97,5--4 ^^ (Nomitba, 

Tsubumi, Pr.Acad. Tf^po 2. 280; Sci, Bep. Tthoku Vniv. 16, 669; C, 19271, 726; II, 5186). 


lit Oxy-ox6-VtrliiAiuaftn Ci«Ht40a. 

1 . 1-- [2 A-Dioxy ^phenyl] ^decunon-(l >, n-Nhntfi --/^5.4«illoa^-plieii^ , 
n-Decylylresorcin Ci,H, 40 j=«(HO),CeHa‘(X)‘{CH,Jg*Cft,. B, Beim Emtzen von Reeorciii 
mit CJaprinsfture und Zinkohlorid auf 126 — 136® (Dohmx, Oox, Am, She, 48, 1692); — 

Kpio : 240—245®. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkamalgam und Sake&ure 4»n«Decyl>re8oroiii. — 
Die LOsung in Alkohol gibt mit Eiaenohlorid eine rote Fftrbung. 


2. l-fSA-Dioxy-- phenyl j-deemum- (3L n^Heptyl^fSA-^dioxy-p^phenUthyl ] - 
fcefon C;,Ha 403 = (HO),CeH3 CHa CHa^ 

l-[4-Oxy-3-inethoxy-ptienyl1-dec«fion-(3), n-Heptyl-[4-oxy- ch. ch. co mir.it.oH. 

3-methoxy-^-phefi2thyl]-'keton, DIhydroshogxol CiyBlMOa, s.neben- * * I ih a 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Nomoba, Tsueumi, Pr. 

Acad. Tokyo 2, 231 ; Sci. Rep. Tdhoku Univ, 16, 666, 681 ; C. 1927 I, L^Jo CHa 
726; II, 2186. — B. Durch Reduktion von n-Heptyl-{4-oxy-8-meth- 
oxy - styryl] - keton mit Natriumamalgam und Wasser (Nomtjba, 

Tsueumi, Sei. Rep. T6hoku Univ. 16, 671 ; 0. 1927 II, 2186). Aub Shogaol (S. 337) durch 
Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwans in Ather (Nomuea, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 7, 76; 
C. 1921 1, 1016). — Krystalle (aus Ather -j- Petrolather). F: 80—31® (N., Tb., Pr. Acad. Tokyo 2, 
230; Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 671, 692 Anm.; C. 19271, 726; 1927 II, 2186). Kpo,i 5 : 166® 
bis 169® (N., Sci. Rep. Tdhoku Univ. 7, 76; C. 1921 1, 1016); Kpi, 5 ^: 206,6® (N., Ts., Aci. Rep. 
Tdhoku Univ. 16, 671). 


OH 


1«[3.4-Difnethoxy-phenyl]-decanofi-(3), n- Heptyl- [34-difiicthoxy-/9-phenlthyl|«>lietofi, 
Dihydroshogaol-methylftther CigHjaG* = (CH. OjaCeHa CHt CH. CO LCH.Je-CTa. B. Beim 
Sohutteln von n-Heptyb[4-oxy-3-methoxy-^-phenftthyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natron- 
lauge (Nomuea, Tsueumi, Sci. Rep. Tdhoku Univ* 16, 672; C. 192711, 2186). Durch Hydric- 
rung von Shogaol-methylather (S. 337) in G^enwart von Platinschwarz (Nomuea, Iwamotc, 
Sci. Rep. Tdhoku Univ. 17, 982; C. 1929 II, 3021). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather), 
F: 34,6—35® (N., L). 


11 - Heptyl - [3*4 • dimethoxy - /J - phenithyl] - ketoxim , Dihydroshogaol - methylither - oxim 

Ci^jaOjN - (CH 3 0)gC«H8 CH 3 CH, C(:N 0H) [CH 3]3 CH,. Krystalle (aus Ather -f Petrol- 
ather). F: 79,6 — 80,6® (Nomuea, Tsueumi, Pr^ Acad. Tokyo 2, 230; Sci. Rep. Tdhoku 
Univ. 16, 673; C. 19271, 726; II, 2186; N., Iwamoto, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 17, 982; 
C. 1929 II, 3021). 


n-HeptyI-(3.4-dimethoxy-2-phenathyl]-ketoti-seiiiicarbazon,^ Dihydroshogaol-methyidther- 
senticarbazon = (CHg • OlgC.Hs • CH, • CH, • C( : N • NH • CO • NHL) • [CHg]* • CH«. 

Krystalle (aus verd. Methanol). F: 82,6 — 83,6® (Nomtoa, Tsueumi, Pr. Acad. Tokyo t, 230; 
Set. Rep. TNioku Univ. 16, 673; C. 19271, 726; II, 2186). 


12, Oxy-ox6-Varbindungan C 17 H 33 O 3 . 

1 . !•• [2A-Di€>xy-’ptienyl] -'Undecanan-- n-Decyl^ [2A 

ketoHf n-Undecylylresorcin ==(HO)tC 3 H 3 CO [C®jVCH 3 . B, Beim Erhitzen von 

Resorcin mit Undecyls&ure und Zinkchlorid auf 126 — 136® (Dohmb, Cox, Millee, Am. Soc. 
48, 1692). — Kpii: 266^ — 260®. — Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Balzsaure 
4n-Undecyl-resorcin. — Die LOsung in Alkohol gibt mit Eisenohlorid eine rote Fkrbung. 

2. 1 - Phenyl ^undecandiol - (10. 11 ) - on -fl ), 1- Benzoyl - decandiol - 10 i, 
^-Benzoyl -octyl] -Mhylenglykol Cj^HagOj == CgHj* CO*(;CHj] 8 «Cfl^OH) CH|‘OB. 
n. Durch Einw. von Wasser auf 9. lO-Oxido-i -benzoyl-decan (L4vy, Wbllisoh, m , [4] 
46, 940). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 67—68® 

3. t-[3*4-Dioxy-phenyl]-undecanon-(8)9 n-Oeiyl- 0 H|l 0 Ht 0 O (CHtj 7 CH 3 
ia.4-dioxy-p-t^naAylJ-ket0n C^HgeO, = (HOgCgHg CHg 
CHg’ CO* [CRgJf * CII 3 . 

l*{ 4 -Oxy** 3 *-n»tlioxy^plipnyl 1 -ttfidecafioti-( 3)4 n-0^tyl*J 
3-iiicthoxy-/}«4^fiithyl]-ketan OisHssOg, s. nebenstehende J 
B, Durch Hywerung von n-«-Octenyl-[4^oxy-3-methoxy-j9-ph€ 

Hatinschwarz in Ather (NOhuea, Tsueumi, Sei, Rep. 


:;o. 


O-OH, 

a. oa 

ll^ekm bei Gesenwert tod 
Dnm. U, m; C, 1M7 It. 2186). 
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DlilpkE^iUv^ioii won n1«Qoty]^[4^^l^y«3>methoxy•st3^:yl]•lEetdn Katriumamalgam und Wasser 
(>f., Ts., Sci, Rep, T6hohu Univ, 16, 674; C. 1^711, 2186). — Krystalle (aus Petrcd&ther oder 
i|- Patacpiltto). F; 36,6 — 36,6® (N., T8., Pr. Acad. Tokyo 2, 230; 8ci, Rep. Tdkaku Univ. 
16, 6^4; C. 13271, 726; U, 2186). Kp4: 213—214® (N., Ts., Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 674). 

l•[3.4•^l>lfll€tllOxyH|hfnyl]-utld€canof^ , n- Octyl - [3.4 - dhncthoxy-j^-phf nithyll-ketoif 

Oi^HaoOa = (CH, • 0)«C4Ha * CH, • CHa * CO • [OEla J? * CHg. B. feeim Schtitteln von n-Octyl-t4-oxy • 
3-methoxy-/J-phenftthyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Nomura, Tsurumi, 
Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 676; C. 1627 II, 2186). — Kryetalle (aus Petr^iither). P: 46^-46®. 

CioHsiOaN == (CH,0)AH3CHaCH,’ 
C( : N • OH) * [CHtlr * CH*. Kiystalle (aua Allier 4- Betrolather). F : 79,5 — 80® (Nomura, Tsurumi, 
Pr. Acad. Tokyo 2, 230; Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 676; C . 16271, 726; II, 2186). 

n-Octyt-[3.4-ditnctlioxy-/3-pheiiftthyi1-keton-sefnicarbazofi CjoHaaOsN, = (GHj- 0),CeHa* 
Caig*CHj*0(:N‘NH*00*NH2)*[CHj]7*CH8. Krystalle (aus Alkohol). F: 86 — 87,6® (Nomura, 
Tsurumi, Pr.Acad. Tokyo 2, 2^; Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 577; C. 16271, 726; II, 2186). 


13. Oxy-oxo-Varbindanfin CggHagOg. 


1 . 2.4 - Dioxy - 1 - lauroyl - benzol^ 1 - [2.4 - Dioxy ^ phenyl] ^ d^tdecanon -(l)j 
2.4--JHoxy^lauTopheMm^ d^Lauroyl^reaortHn^ n^UndecyUl2.4-dioxy-‘phenyl]- 
ketan OigHaflOs = (HO)jC4H3-CO*[CH2]io‘CHj. B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Laurin- 
s&ure und Zinkohlorid aiA 126—136® (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp A Dohme, 
D.R.P. 489117; C. 16801, 2796; Frdl. 16, 2867) oder auf 100—260® (Klabmann, Am. Soc. 48, 
2366). — Tafeln (aus Ligroin). P: 79—80® (unkorr.) (K.), 84—86,5® D., C., M.; Sh. & D.). 
Kpa^,: 237—239® (D., C., M.; Sh. & D.); Kpg: 260—266® (K.). — Liefert beim Erhitzen mit 
amalgamiertem Zink und Salzs&ure 4-n-Dodecyl-re8orcin (K.; D., C., M.; Sh. A D.). — Die 
alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung (D., C., M.). 

2«4«Dlmethoxy-laurophefion, 4-L8uroyl-re8ercifi-diinethyl8!her, n-Ufidecyl-(2.4-dltnethoxy* 
pltenyl|-keton CgoHsfOi == (CH8 0)jCeHa*CO[CHj],o*CH8. B. Beim Kochen von Lauroyl - 
chlorid mit Resorcindimethyl&ther bei Gegenwart von Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Adam, Pr. roy. Soc. [A] 116, 642; C. 1628 II, 1648). — F: 46®. Struktur diinner, auf Wasser 
ausgebreiteter Schichten: A. 

2, 3.4~Dioxy - luuntphenonf 4 - Lauroyl - bretizeatecMn CigHjgO, = (HO)gCeH 3 * 
COfCHglio-CHg. 

3.4-Diniethoxy-laurophenon, 4-Lauroyl-veratroJ, n-UndecyI-[3.4-diniethoxy-plienylI-keton 

CfoHsaOs == (CHj • 0)8C|,H8 • CO • [CHjlio * CH3. B. Aus Veratrol und Laurinsaurechlorid in Gegeu - 
wart von Aluminiumchlorid anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 70® (Majima, Naoaoka, 
Yamada, B. 66, 216; vgl. M., Nakamura, B. 46 [1913], 4090). — F: 68—69®. 


3. 1 - [3.4 - Dioxy - phenyl] - dodecanon -(3)^ n - Nonyl - [3.4 - dioxy^fi^phen- 
athyl]-keton CigHggOa - (HO)gC 4 H 8 CH 8 CH, CO [CH8]8 CH8. 


l-[4-Oxy-3-fiiethoxy-phenyn«dodccanoa-(3)t n-Nonyl-f4-oxy- 
3-niethoxy-d-plicnftthy1]-ketort CigHgoOj, s. nebenstehende Formel. 
B. Durch B^uktion von n-Nonyl-[4-oxy-3-methoxy-8tyryl]-keton 
mit Natriumamalgam und Wasser (Nomura, Tsurumi, Sci. Rep. 
Tdhoku Univ. 16, 678; C. 1627 II, 2186). — KrystaUe (aus Petrol - 
ather). F; 42,6—43,6®. Kp,: 217-220®. 


CHj ■ CH* . CO . [CHils • CH 3 

0-O.CH, 

OH 


l-[3.4-Diniethoxy-phenyl]-dodecanon-n), n-Nonyl-[3.4-dlniethoxy - d - phen&thyl] - keton 

CgoHgaOs — (CHg * 0)||C4H8 • CH* • CH* • CO • [CHt]^ * CHg. B. Beim Schutteln von n-Nony 1- [4-oxy- 
3-methoxy-/9-phen&thyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Nomura, Tsurumi, Sci. 
Rep. Tdhoku Univ. 16, 678; C. 1627 II, 2186), — Krystalle (aus Ather 4 Petrolather). F: 33,6® 
bis 36®. 


n - Nonyl - [3.4 - dimethoxy - p - phenftthyl]-ketoxlfn C*oH8808N = (CH, • 0)8CeH8 • CH, • CH, 

C(:N*OH)* [CHgjg-CHa. Krystalle (aus Petrolather). F: 73,6 — 74,5® (Nomura, Tsurumi, 
Sci. Rep. Tdhoku Univ. 16, 679; C. 1627 II, 2186). 


14. Oxy-oxo-Varbindanctn C^gHaoO,. 

1. l^[2.4~Dioxy--phenylJ--tridecanon^(l >, n - Dodecyl - [2.4 - dioxy -phenyl]- 
keton C^HboO, = (HO)jC8H8-CO- [CHglu-CH,. B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Dodecan- 
carbonBauie-(l) Zinkchlorid auf 126—136® (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692). - 
Kpji: 266—270®. — Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 4.n-Tridecyl- 
re^Wln. — Die Ldsung in Alkohol giht mit Eisenchlorid eine rote Farbung. 
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2. l-^[3A^MHoQDu^phewitlJ-irideemum^(l ^ n - ikkdHspl - [8.4 ^ dfoaep^'^phemifl/-^ 
Jf«lon C„H«»Og == (HO),CeH, CO [(Mt]u-C^ 

1 •l$A - Dimethoxy - phenyl] - triHeetnan - ( 1 ), n • Dedecyl - (3.4 - dlmetlioxy- pheiiyl]-li;ctofi 
CjjHsiOa — (CJHj* 0)aCeH8- CO- [CHa]ii* CHj. B. Aue Veratrol nnd I)odecaii.oaa!^on84iii«-(1)- 
chlond in Gegenwart von Alununiimiehlatidi zuletct bei 70^ (BfaJUlA, Naoawa, Yamada, 
B. S3, 216; vgl. M., Nakamtoa, B, 44 [1918], 4090). F: 69,5--60*. 

16* Oxy-oxQ-Vtrhinduiiffn CaaHMOs. 

2.4-Ditixy-t^palmit0pl~benzol^ 2.4-DioaBp-ptafniiQpheHomf 4-Pahniiaul-> 
resorcin f Peniadecyl-- 12. 4-diaxy •phenyl] •keUm Ct*H,g08 *= (HO),C^Ht•CO•[OHtJ^ 4 • 
CH 3 . B, Beim Erhitzen von Resorcin mit Palmitine&ure nnd Zinkchlorid (Adam, Pr. roy, 
Soc. [A] 119, 643; C. 1928 II, 1647). — F: 94 — ^96®. Stnibtur dinner, aul Waseer aue- 
• gebreiteter Schichten: A. — Liefert bei dea: Reduktion mit amalgamiertem Zink nnd Salzs&ure 
2,4-Bioxy-l -n-hexadecyl-benzol. 

4 - Palmitoy] - resorcin - monomethyllther CgaHaaOj — HO • C8H8(0 • CJHj) • CO * [CHjlia • CHj. 
Diese Konstitution kommt wahrscheinlioh der von B^afft (J5. 21 [1888], 2270) ais 2.4-Di* 
methoxy-palmitophenon (H 286) beschriebenen Verbindnng zti (Adam, Pt, roy, 8 oc. 
[A] 119, 642; C, 1928 II, 1647). — F: 66®. 

2.4 - Dimethoxy - palmitophenon, 4 - Palntiioyl - resorcin - dimethylither C84H440t «= (CH,* 

0)jC4H8-C0- [CH,]i 4 -CH 8 . Die H 286 unter dieser Formel anfgefOhrte Verbindnng war vermnt* 
Uch der Monomethylather (a. o.). — B, Beim Kochen von Resorcindimethyl&ther mit Palmitoyl* 
chlorid und Eisenchlorid in Sohwefelkoblenstoff (Adam, Pr, roy, 8oc, [A] 119, 642; 0. 1928 II, 
1648). Beim Behandeln von 4-Palmitoyl-resorcin>monomethylather mit Dimethylsulfat (A.). 

F; 61®. Struktur dunner, auf Wasser auagebreiteter Schichten: A. 


14. Oxy-oxo-Vorbindunfon CnHagOg. 

1 •[8.4^Dioacy^‘phenyl]^heptade€unon^-(l CetyU[8.4-dioa^phenytUkeion^ 

Hexadecylbrenzcatechylketon CajHagOg = (HO)|C4H8-CO*[CHj]|5*CHt. B. Beim Er* 
w&rmen von Brenzcatechin mit Hexadecan-oarbonB&ure-(l) und Zinkcmorid^) (BIajima, B, 36, 
206). — KryataUe (aus Xylol und Ligroin). F: 100 — 103®. — Liefert bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure 3.4>Dioxy-l-n-heptadecyl'benzol. 

l-J3«4-Dimethoxy-phenyl]-heptadecanon-(l), n-Hexadecyl-[3,4-dlniethoxy-phenyl]-keton 
CgsHgaOj = (CH3-0)205H3-CO- [CH2]i6-CH3. J5. Aus Veratrol und Hexadecan-oarbon8aure>(l)- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid, zuletzt bei 70® (Majima, Naoaoka, Yamada, 
B, 63, 216; vgl. M., Nakamura, B, 44 [1913], 4090). — F: 67—68®. 


17. Oxy-oxo-Vorbindunfon CagHggO,. 

1. l^[2.4-Dioxy^phenyl]-ocfadecanon-(l)f 4^Siearoyl'~resorciny n^Hepta- 

decyl^[2.4 * dioxy - phenyl] - keton = (HO)tCeH 3 * Cx) • [CHglig • CHj. Struktur 

dunner, auf Wasser auagebreiteter Schichten: Adam, Pr, roy, Boc, [A] 119, 630; C, 1928 11, 1647. 

2, 1 - [3.4 - Dioxy - phenyl] - ociadeeanon - fl 4 - Stearofd - brenzcatechin , 
n-^Heptadecyl - [3.4 - dioxy - phenyl]^ keton C24H4p08 — (HO)^^!!,- CO • [CJHjjig- CHj. 
B, Aus Brenzcatechin-distearat beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 110® (Rosekmund, 
Lohfert, B, 61, 2605). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle. F: 70®. 

l-[3.4-Dimethoxy-pheny1]-octadecanon-(1), 4- Stearoyl- veratrol, n-Heptadecyl- [3.4-di- 
methoxy- phenyl]- keton CjgHggOa == (CH8-0)aCeH8'C0-[CHa]i4 CH 3 . B, Aus Veratrol und 
StearinsSurechlond in Gegenwart von Aluminiumchlorid, znletzt bei 70® (Majima, Naoaoka, 
Yamada, B, 33, 216; vgl. M., Nakamura, B, 44 [1913], 4090). — F: 82—83®. 


18. Oxy-oxo-Verbindungen C,7H4e0,. 

Cholestandiol ^ (3.5) ~ on • (6) Ca 7 H 4 e 03 , s. untenstehende Formel, s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 

CH(CH8)(CHB]8.CH(CHt)| 

H»C T 11 

HO • 

OH [Bxrmann] 

^) Im Original Zinnchlorid; vermutlich Druckfehler [B&iLOTEiK-Redaktion]. 
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e) Oxy-oxo-Verbindimgeii CnHgn-ioO^, 

1. Oxy-ox^-Verfeinilaiiedii CgH^Os. 

1. 4^0sty^l-dioxoUthyl^ benzol 9 4 • Oxy -- phenylglyoxal OgHgOa = HO-CgH^- 
COCHO. 

4-Methoxy-phefiylyiyoxal9 Anisylglyoxal C^HgOg = CH8*0*CeH4 C0 CH0. B, Neben 
anderen Prodtiten durcn Behandlung von 4-Methoxy-dibenzoylmethan mit Ozon in Chloroform 
und folgende Zersetzung mit Wasaer (Weygand, A. 452, 121). — Das Bis>phonylhydrazon 
C81H20ON4 schmilzt bei 190®. 

a-I4-Methoxy-phenyI]-glyoxal-d-oxim, 4-Methoxy-ct>-oxifnino-acetophenofi , 4-Methoxy- 
co-isonitroso-acetophenon Cg^OgN = CHg'O'CgH^-CO-CHtN'OH. B. Durch langere Einw. 
von Isoamylnitrit und Natriumathylat-Ldsung auf 4-Methoxy>acetophenon in der Kaite 
(Borsche, Walter, B. 59, 466). — Nadeln (aus Chloroform). E: 120®. — Liefeit beim Behandeln 
mit Acetylchlorid oder besser mit Acetanhydrid 4-Methoxy-benzoylcyanid. 

* 2. 2-Oapj|-1.3-€Worm|fI-5en«ol, 2^0xy-isophthalaldehyd CgHgOg, Formel I 
(vgl. H 287). B. Durch Keduktion von S-Formyl-salioyls&ure mit Natriumamalgam in G^enwart 
von Bors&ure und NaHSOg in schwach salzsaurer Loisung; Ausbeute ca. 20% (Weil, Brimmer, 
B, 55, 302, 304). — Haarf6rmige K^stalle. F: 126® (vgl. dagegen die Angabe des Hptw.). Mit 
Wasserdampf fliichtig. Leicht Idslich in heiBem Wasser und in Alkohol. 

CHO CH:CHCHO 

CHg • O 

QJ.CHO CJoCHj ).CH:CH.CHO 

OH 

3. 4--Oxy-l.S^difomtyl^henzol ^ 4^0xy^isophthalaldehyd CgHgOg^ Formel 11 
(H 287). B, Durch R^uktion von 6-Formyl-8alicyl8aure mit Natriumamalgam in Gegenwart 
von Borsaure und NaHSO# in schwach salzsaurer Ldsung; Ausbeute ca. 40% (Weil, Brimmer, 
B, 55, 302, 306). — F: 113®. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. Schwer Idslich in heiBem Wasser, 
leicht in heiflem Alkohol. 

2. Oxy-oxo-Varbindungaii 

1. 2M^IHoxy~zifnialdehyd 

2«>Oxy-3-methoxy-zitiitaMehyd , o-Coniferylaldehyd CioHjoOg, Formel III. B, Neben 
harzigen IVodukten l^im Kochen von 3-Methoxy-2-methoxymethoxy-zimtaldehyd mit 60%iger 
Essigs5ure und etwas Schwefelsaure unter LuftousschluB (Pauly, WIsoher, B. 56, 608). — 
BlaBgelbe Plattchen (aus Benzol). F: 131®. Leicht Idslich in Alkohol, achwerer in Benzd, fast 
unl(Woh in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol einen schmutzigroten Niederschlag. 

3- Methoxy-2*niethoxymethoxy-zifiit«l(lehyd C18H14O4 = CHg- O • 04H,(0 CH2* O CH,)- 
CH : CH * CHO. B. Durch allm&hliohe Einw. von Aoetaldehyd auf 3-Methoxy-2-methoxymethoxy • 
benzaldehyd in waBrig-alkoholischer Kalilauge bei 66 — 68®; Ausbeute 60% (Pauly, WIlscher, 
B. 56, 608; vgl. P., Feubbstbin, B, 62, 303 Anm. 18). — Hellgelbe Plkttchen (aus Ligroin + 
Benzol). F: 91® (P., W.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwerer in B^ol, schwer in 
Li^oin, sehr schwer in Wasser. — Liefert beim Kochen mit 50%iger E8sigs5ure und etwas 
Sohwefel85ure unter LuftabsohluB 2-Oxy*3-methoxy-zimtaldehyd und harzige Produkte. 

2-Oxy-3-inethoxy-zlfntaldetiyd-8enilcarl>azon CnHjgO^^s = CH8 0 C4H3(0H) CH:CH* 
CH:N*NH*CO-NH,. Fast farblose KrystaJle (aus Eisessig). F: 198® (Pauly, WAsohkr, B, 
56, 608). 

2. 2 - [3A-'IHoxy''phenyU^prQpen^(l)^iU^(3)f 3.4 - Dioxy - zimtaldehyd 
CgHgO, =='(HO)>CeHg (&;fe ^6. 

4- Oxy-3-tnethoxy-zlfntoldehyd, Ferulaaidehyd, Conifeiylafdehyd CioBTioOs, Formel IV 
(H 288). Coniferylaldehyd wurde von Klason (B. 58, 1762; 61, 171, 614; 68 [1930], 792, 912; 
CeUtdtmch, 18 [1932], 116) als Baustein des L^nin-Molekiils angesehen (vgl. dagegen Pauly, 
FxUBRfiTKlK, B* 62, d01)« 

B. Durch Kochen von 3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtaldehyd mit 60%igcT Essig- 
sS.ure und etwas Schwefels&ure unter Durohleiten von Kohlendioxyd (Pauly, W-Ischbr, B. 56, 
610; P., Feuebstein, B. 62, 304). — F: 82,6® (P., W.; P., F.; Hillmbr, Hellribgel, B. 62, 
726); ie Sohmebe ist gelb (P., F., B. 62, 307). Siedepunkte zwischen 2,6 mm (167®) und 
6mmDruck(176®);P.,F., B.62,307;derDampfi8thellgelb(P.,F.). D^*: 1,1662; nS‘’®: 1,6397; 
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nJSii 1,6563 (v. Auwkbb, zitiert bei P., F4* Ldft fi^chi in Warner, Metlutnol, Alkohol, Glykol und 
Glycerin mit gelber, in Isoamylalkohol, Bena^lalkohol und Pyridin mit aehr gchwacher gelW Faxbe ; 
die Ldsimgen in Ather, Aoeton, Methyl&thyfketon, Hexan, Tetraobka^kohlenstoff, Schwefelkolilen- 
Btoif, Benzol und Xylol sind farblos; die Ldsung in Methanol wild durch Ather entfarbt (HIllmeb. 
Hbllbieoel, B, 62, 725); die verdiinnte wfirBiige Ldsung wild bei l&ngerem Aufbewahren farb> 
lo8 (Hi., Hell.). Ultraviolett-Absorptionsepektrum in Alkohol: Herzoo, Hi., B, 64 [1931], 1306; 
Ygl. Hi., Hell., B. 62, 726. Alkalische Ldsungen sind gelb, sauie LOeungen farblos; dw Umachlag 
erfolgt bei pg 7,6 und ist sehr soharf (Hi., Hell.). Wird durch konz. Sohwefels&ure rot gef&rbt 
und mit orangeroter Farbe geldst; die Ldeung wird bei Zusatz von Wasser blau und soheidet 
blaue Flocken ab (Pauly, Feubrstbin, B. 62, 307). Gibt mit Eisenohlmd-Ldsung erst beim 
Erw&rmen eine blaugrune F&rbung (P., F.), Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 
VaniUin: P., F., B. 62, 300. 

Wird bei langerem Aufbewahren an der Luft, schneller beim Kochen mit Eisenchlorid- 
L5sung zu Vanillin oxydiert (Pauly, Waschbr, B. 66, 610). Liefert beim Erhitzen mit Phloro- 
glucin und verd. Salzs^ure auf dem Wasserbad eine Verbindung CmHioOs (dunkelkarminrotes 
Pulver; schmilzt undeutlioh oberhalb 300°; die L5sungen in Alkalilauge sind purpurfarben) 
(P., Fbuebstein, B. 62, 306). Gibt mit Ainilin eine rotgelbe krystallimsohe Verbindung (P., 
Wascher, B. 66, 610). Liefert beim Erw&rmen mit Vs Mol Benzidin in Methanol auf dem Wasser- 
bad N.N'-Bis-[4-oxy-3-methoxy-cinnamyliden]-benzidin (P., F., B. 62, 306). Die wft6r. Ldsung 
des Kaliumsah^ liefert bei 3-tl^^em Schiltteln mit a-Aoetobromglucose in Ather das Tetraaoetat 
des Ferulaaldehyd-^-d-gluoopyranosids (P., F., B. 60, 1033). — Wird durch g&rende Hefe zu 
4-Oxy-3-methoxy-zimtalkohol reduziert (P., F., B. 62, 305). — Farbt sich mit p-Naphthylamin- 
hydrochlorid zicgelrot; gibt mit einer 2%igen Ldsung von Benzidin in 50%iger Essigs&ure eine 
blutrote F&rbung, die sich bei Zusatz von Eisessig nicht andert und bei starkem Verdiinnen 
der Ldsung iiber Rotorange in Orange iibergeht (P., F., B. 62, 307, 308). 

Natriumsalz. NaCioHgOj. Gelbes Pulver. Sehr leicht Idslich in Wasser (Pauly, 
Feubrstbin, B. 60, 1033 ; 62, 307). Farbt die Haut intensiv gelbbraun. — Verbindung 
mit Natriumdisulfit, Unldslich in uberschiissiger 37%iger NaHSOs • Ldsung (Pauly, 
Waschbr, B. 66, 610). 

3.4-Diniethoxy - zimtaldehyd , Ferulaaldehyd-methyllther CiiHi,0, = (OH, • 0)aC«H, * OH : 

CH*CHO. B. In geringer Menge beim Behandeln von Veratnimaldehyd mit Acetaldehvd 
in alkoh. Kalilauge, zuletzt bei 50 — 60° (Freudenberg, Orthner, Fikentscher, A. 486, 
296). — Hellgelbe Kiystalle (aus Methanol). F: 82 — 83°. — Gibt beim Kochen mit wasserfreicm 
Hydrazin 3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-pyrazolin. 

3- Mctfaoxy -4- benzyloxy- zimtaldehyd, Ferulaaldehyd-benzylftther C, 7 H|q 03 — CsH^ CHs* 
0*CeH3(0*CH8)*CH:CH*CH0. B. Entsteht in geringer Menge beim Behandeln von Vanillin - 
benzyld.ther mit Aoetaldehyd in w&Orig-alkoholischer Kalilauge bei 7° (Kobayashi, Scient, Pap. 
Inst. phys. chem. Res. 6, 181 ; C. 1928 1, 1029). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89 — 90®. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 144—146°. 

3- Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtaldehyd, Ferulaaldehyd-methoxymethylither CXSH 14 O 4 

— CH8-0*CH,*0-C4H3(0’CH8)'CH:CH*CH0. B. Durch Einw. von Acetaldehyd auf 3-Meth- 
oxy-4-methox3rmethoxy-benzaldehyd in schwach alkalischer w&Brig-alkoholischer oder w&6rig- 
methylalkoholischer Ldsung bei 65 — 68° (Pauly, Feubrstein, B. 62, 303; Hillmeb, Hbllribobl, 
B. 62, 726; vgl. P., WIscher, B. 66; 609; Klason, B. 61, 174) oder in w&Orig-alkoholischer Kali- 
lauge bei — 5° bis — 15® (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. ^ys. chem. Res. 6, 182; C. 1928 1, 1029). 

— Fast farblose Nadeln (aus Hexan). F: 78° (P., F.), 78—79° (Ko.), 80,5—81,5° (Hi., He.). 
Kp,: 182 — 184° (P., F.), 179 — 183° (Hi., Hb.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in L^ung: Hi., 
He. — Liefert l^im Kochen mit 50%iger E^wigsaure und etwas l^hwefels&ure unter Durchkiten 
von Kohlendioxyd 3-Oxy-4-methoxy-zimtaldehyd (P., W.; P-, F.; vgl. Kl.). Beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat auf 160° entstehen geringe Mengen 3-Methoxy-4-methoxy* 
methoxy-cinnamylidenessigsam'e (Ko.). — Bei der R^uktion durch g&rende Hefe entsteht 
3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtalkohol (P., F.). 

4- Oxy-3-methoxy-zifiitaldehyd-8emicarbazoii, Ferulaaldeliyd-seftilcarbazon == 

H0 C4H8(0 CH 3 ) CH:CH CH:N NH C0 NH 3 . BlaBgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 218°; 
die Schmelze ist rot (Pauly, WAsoher, B. I^, 610). 


3. 1 - /4 - Oxy ~phenyl]-propandion^(1.2)^ Methyl- [4-axy ^phenyl hdikef on. 
Methyl- [4-‘Oxy-phenyll-g^oxal CgHgO, «= H0*C4H4’TO C0‘CH8. 


a-Methyl-)?- r 4 -methoxy-phefiyl]*glyoxal-a-oxim CijHuOJST = CH, O C4H4 CO C(;N- 
0H)*CH8. Diese Konstitution kommt der von Borsohe (B. IO p907], 742) als Brenztrauben- 
s&ure-p-anisidid (H IS, 495) formulierten Verbindung zu (Taylor, 80 c, IWl, 2024; Philipp, 
MOller, A. 628 [1937], 297). 
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NMrigmehftttliefides Methyt- [4 -methoxy- phenyl] -glyoxim, a-Methyl-[4-tfiethoxy^ 

phenyl]- giyoxim CioH^tOaNt = ^ (H 289). Zur Konfiguration vgl. 

J. Meisenhxiheb, W. Theilaokeb in K. Fbbitdbnbebo, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], 
S. 1060. — liefert beim Behandeln mit alkal. Natriumhypoohlorit-Ldsung Methyl- [4-methoxy> 
phenyl]-furoxan vom Sohmelzpunkt 99® (Ponzio, B. 61, 1326; O, 68, 338). — Nickelsalz. 
Hellgelber amorpher Niedersohlag. LOslich in verd. Essigsaure. Geht beim Erwftrmen in essig- 
saurer Ldsnng in das Nickelsalz der /?-Form (s. u.) iiber. 

Hdherschntelzendes Methyl-f^methoxy-phenyl]-glyoxini» /?-Methyl-[4-niethoxy^phenyl]- 
CH® * O * CJEIi * C—^C'CH® 

giyoxim CioHisO^t = ^ ^ (H 289). Zur Konfiguration vgl. J. Meisek- 

heimeb, W. Theilaokeb in K. Freudbnbeeg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1060. — 
B, 8. im vorangehenden Artikel. Entsteht femer aus Methylglyoxim und Anisol-diazonium- 
chlorid-(4) in Natronlauge (Ponzio, Bernardi, O, 63, 816). — F: 213 — 214® (imter teilweiser 
Zersetzung) (P., B.; P., B. 61, 1323; O. 68, 337). LOslich in Aceton, schwer Idslich inAther, 
Benzol und Ligroin sowie in kaltem Alkohol und Chloroform. — Liefert beim Behandeln 
mit alkal. Natriumhypoohlorit-LdBiing die beiden isomeren Methyl- [4-methoxy-phenyl]-furoxane 
vom Schmelzpunkt und 78 — 79® (P.). — Ni(CioHii08N2)2. Rote Nadeln (aus Aceton). 
F: 224® (P., B.; P.). Schwer lOslich in kaltem Aceton, Chloroform und Benzol, fast unldslich 
in AlkohoL Ather und Ligroin (P., B.). 

/?- Methyl- [4 -methoxy- phenyl]- giyoxim -diacetat CuHiAN, = CH^- O CeH*- C(:N O- 
CO*CHj)*C(:N*O CO CH8) CH8 (H 289). F: 106® (Ponzio, Bernardi, G. 63, 816). 

4. 2 - Oxy •• henzoylacetaldehffd , Salicayiacetaldehyd , 2 - Oxy - o> - formyl 
acetophenon bzw. 2 - Oxu-- o)^oxytnethylen - acetophenon CgHgOa = HO * 0gH4 • CO * 
CHj CHO bzw. H0 C,H 4 C0 CH:CH 0H. 

5-Chlor-2-oxy-benzoylacetaldehyd, 5-Chlor-2-oxy-o>-formyl-acetophenon 
bzw. 5*Chlor-2-oxy-co-oxymethylen-acetophenon C^H^OsCi, s. nebenstehende 
Formel bzw. desmotrope Form. B. In geringer Menge beim Behandeln von 
6-ChlcHr-2-oxy-acetophenon mit Ameisenaaure&thylester und Natrium unter 
Kuhlung (WiTTiG, A, 446, 197). — Fast farbloee Nadeln (aus Methanol). 

F: 148-~149® (Zers.). Leioht Iddich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. — Lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe und blaulicher Fluoresoenz unter Bildung von 
6-Chlor-chromon. 

6. 4^0xy^henzoylacetaldehyd^ 4- Oxy^m-fomiyl- acetophenon bzw. 4^0xy-‘ 
(o^oxytneAylen^ acetophenon C^HgOj = HO-CeH 4 -CO CH 2 CHO bzw. HO*C 4 H 4 * CO- 
CHrCH-OH. 

4 - Methoxy - benzoylatetaldehyd , Anisoylacetaldehyd , 4-Methoxy-m-formyl-acetophenon 
bzw. 4 - Methoxy - o> - oxymethylen - acetophenon, [p - Oxy - vinyl] - [4 - methoxy-phenyll-keton 

CioHio08 = CHs O CeH 4 CO CiH, CHO bzw. CHs O CgH^ CO-CHiCH OH. B. Beim Be- 
handeln von 4-Methoxy - acetophenon mit Ameisensfture&thylester und Natrium (Ben ary, 
Meyer, Charisius, B. 69, 111) oder mit Ameisens&ure^hylester und Natriumathylat in Alkohol 
+ Ather unter Eisklihlung (Pratt, Robinson, Wiluams, Soc, 126, 202). — Hellgelbe Blatt^ 
(aus Petrol&ther). F; 60 — 61® (B„ M., Ch.). Leicht lOslich in organischen Ldsungsmitteln au6er 
Petrol&ther (B., M., Ch.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Farbung (B., M., Ch,). — 
Gibt bei der Kondensation mit Phloroglucin-monobenzoat in Ather unter S&ttigung mit 
Chlorwasserstoff 7 -Oxy- 4'- methoxy- 6-beiu»yloxy - flavylium- 
chlorid (s, nebenstehende Formel ; Syst, Nr, 2441) (Robertson, • co • O 
Robinson, Struthers, Soc. 1928, 1468). Das Natriumsalz 
liefert mit Anilinhydroohlorid in Wasser 4-Methoxy -o>-anilino- 
methylen-aoetophenon (Bbnary, Meyer, Charisius). Kon- 
densiert sich mit Phenylhydrazin zu 1 -Phenyl-3(oder 6)-[4-meth- 
oxy-phenyl]-pyrazo] (B., M., Ch.; vgl. B., B. 69, 2200). Bei 
der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf das Natriumsalz erhalt man 4-Methoxy -m-phenyl- 
hydrazono-co-formyl-aoetopbenon (Syst. Nr. 2004) (B., M., Ch.). — Kupfersalz Cu(CioH 903 ) 2 , 
GrOne Ftism^ (aus Toluol). F: 206 — ^207® (Pratt, Robinson, Williams), 192 — 194® (B., M., Ch.). 

6. OL •• Oxy ^ a -'benzoyl-' acetaldehydf m ^ Oxy ^ to-- formyl -acetophenon bzw. 
to-Oxy-m-oatyvnethylen -aeeUtphenon CjHgOg = CgHj * CO * CH(OH) • CHO bzw . C^Hg • CO • 
C(OH):CHOIL 

tt>-Methoxy-a^-formyl-acetophenon bzw. m-Methoxy-cD-oxymethylen-acetophenon, ]d-Oxy- 
a-methoxy-vlfiyil-phciiyl-ketoii, /J-Methox^-benioyl-vInytolkohoI Ci.HioO, == C,TIj CO- 
CH(0-CH,)'C®[0 b*w. C,H5-C0'C(0-CH,):0H-0H. B. Aus w-Methoxy-acetophenon und 

21 * 
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Ameueiifl&iireathykfiter bei Gegenwart von Natritim&t%]at in absoL Ather unter Ewtolhlung 
(Malkin» Robinson, Soc. 127, 1192). — Prismen (aus Ather). F: 112®. Gibt mit Eisenohlorid 
in alkoh. Ldeung eine br&tinliohe Ftirpnrfdxbung. — Cu(CioH,08)t. F; 178®. 

7. 4.5-Dioacy~indanon-^(l)y 4^ ^JHoQDff ^hydHndon^ (1) CgHgOs » 

4.5-lHtnethoxy-hydrifidon-(l) CnHitOa, Formel 1 (El 627). B. Bei gdindem ErwArmen 
von 2.3>Dimethoxy-hydrozimtsAure mit PCls in Benzol nnd naohlolgendem B^iandeln mit 
AhuniniumcMoiid unter Eiakublung (Ruhbmann, R. 280). ^ G^bHcbe B]ktUhm{9m Betrol- 
ather). F: 77—78®. — Gibt mit Athylformiat und trookn^ NatriumAthylat in absol. Ather 

4.5-Dimethoxy-2-oxymethylen-hydrindon-(l). Analog entsteht bei der Kon^nsation mit Oxal- 
sAurediAthylester 4.6-Dimethoxy-hydrindon-(l)-oxalyls&ure-(2)-Athylester. 


CHa-O 




IL CHaO.^pCHa 

HO-L^J — * 


8. 5.6 ^Dioxy •indanon^ (1)^ 5.6 •• IHoxy hydrindon (1} CaHgOa = 

6- Oxy-5-tnethoxy-hydrifidon-(l) CjoHjoGa, Formel II. R. Duroh Einw. von konz. 
Schwefelsaure auf 4-Oxy-3-methoxy-hyd^iint8aure bei 140® (v. Konbk, SkamIx, R. 56, 106). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 103 — 194®. Sohwer lOslich in Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin, 
lOslich in Chloroform und Benzol. L6st sich in Natronlauge mit gelber Farbc. — Das Phenyl- 
hydrazon CjaHiaOj^a schmilzt unter Zersetzung bei 206—210®. 

5.6-Dlmethoxy-hydi1ndon-(t) CuHuOj = (CH, 0),C,Ht<^»>CH, (H 290). B. Beim 

Behandeln von 6-Oxy-6-methoxy-hydrindon-(l) mit Dimethylsulfat und OberschOssiger Alkalilauge 
(v. Konek, SzamAk, R. 55, 108). — F: 116 — 117® (v. K., Sz.). — Liefeit mit Resorcin in Eisessig 
beim Sattigen mit Chlorwasserstoff in derK&lte das Mono-[3-oxy-phenyl]-acetal(?) (s. u.) und 
geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 227® (Nadeln aus Methanol ; sohwer lOslich in 
Wasser) (Perkin, RAy, Robinson, 8oc, 1926, W9). Bei der Kondensation mit 2-Oxy-3-methoxy- 
benzaldehyd in Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entsteht als Eisen(III)-chlorid- 
Verbindung isoliertes 8.6'.6'-Trimethoxy-[indeno-l'.2':2.3-benzopyryliumohlorid] (Formel III; 
Syst. Nr. 2444) (P., RAy, Ro., Soc, 1926, 953). 


CH 

CHa 


O CH, 

— r°"n 

O CsHi-OH ' 


CHa 



CHa 


I>'Ha 


III. 


CHa-O 


IV 


5.6- Ditnethoxy-hydrindon-(l )- mono -[3-oxy-phenyI]-acet«l(?) Ci7Hia06, Formel IV. 
R. s. o. — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 78® (Perkin, RAy, Robinson, Soc, 1926, 960). — 
Wird durch kalte verdunnte Natronlauge wieder in 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) und Resorcin 
gespalten. 

2-Brotn-5.6-dimethoxy-hydrindon-(l) CuHnO,Br = (CH, 0),C,H,<^»>CHBr. B. Aus 

5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) und Brom in heifiem Tetrachlorkohlenstoff (Perkin, RAy, Robin- 
son, Soc, 1926, 948). — Blafigelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 167®. — Libert beim Kochen mit 
ICaliumcyanid in wA6r. Alkohol je nach der Konzentration des Alkohols monomeres oder poly- 
meres (?) 6.6-Dimethoxy-2-cyan-hydrindon-(l). 

9. 6.7 - Dioxy - indanon - (1 >, 6J7 - Dioxy - hydnindon ^ (1) CaHeOa = 

4-Brom-6.7-difflethoxy- hydrlndon-(l) CnHnOaBr, Fcwpmel V. R. Durch Einw. von 
konz. SchwefelsAure auf 6-Brom-3.4-dimethoxy-%drozimt8Aure bei 75® (JIaworth, Koeffu, 
Perkin, Soc, 1927, 660). — Nadeln (aus Methanol). F; 120—121®. — Idefeit bei der !lpnw. 
von Methylnitrit und etwas konz. SalzsAure in wenig Methanol 4-Brom-6.7-dimetlioxy-2-oxiimno- 
hydrindon-(l). 

Ojdm CuHi,0,NBr=(CH, 0),C,HBr<:;g^^^gp>C!H,. Fiismen (aus Alkohcd). F: 228* 
bis 230* (Hawoeth, KoAptli, Peekin, 8oe. it27, 560). SchwM Utolioh in Alkohol. 
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Oxy-oxo-Vtrbintfttngen CioHioOg. 

1. 1 - [2*8 - JHoxy phenol J huten^fl )^ou-~(3)^ 2*S^Dioxu-henzulidenacetonj 
Methyl-[2*8-dioxy-8tyryl]-keton CjoHioOs = (HO)aCeH 3 CH:CH CO CH8. 


CHtCHCOCHa 


CHj 


2-Oxy*3-tncthoxy-beiizylldenacetofi, Methyl- [2-oxy-3-niethoxy-8tyryl]- 
keton CiiHi20s» b. nebenstehende Formel. B, Aus o-VaniUin und Aceton 
in verd. Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur (Noimuea, Nozawa, 

8 cu Bep, Tdhoku Vniv. 7 [1918], 88; 0. 1921 1, 1017 ; Hbilbron, Whitworth, 1 J. o - c 
8 oc. ife, 242; vgl. Me Gookin, .Sinclair, 8 oe. 1926, 1678). — Krystalliaiert 
aus verd. Alkohol als Hydrat CuHiaOj + HaO in hellgelbcn bis gelben Tafeln; F: 83® (H., 
Wh.; MoG., S.), 81--~82® (Nom., Noz.); das Wasser wird beim Kochen mit Phosphorpentoxyd 
Oder Acetanhydrid in Benzol nioht abgegeben (H., Wh., 8oc. 128, 243). Durch Krystallisation 
•aus Benzol erhielten Nomura, Nozawa wasserfreie Krystalle vom Schmelzpunkt 77 — ^77,6®; 
McGookin, Sinclair erhielten erst dem Hydrat &hnliohe gelbe Tafeln, dann farblose, hygro- 
skopische Nadeln, die sofort Wasser aufnahmen und in das bei 83® schmelzende Hydrat tiber- 
gingen. L6st sich in Alkalilaugen mit orangeroter, beim Aufbewahren in Tiefrot iibergehender 
Farbe (MoG., S.). 

Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather 2-Oxy-3-methoxy- 
benzylaoeton (Nomura, Nozawa, 8 cuRep. Tdhoku Vniv. 7, 89; G. 19211, 1017). liefert bei 
der Kondensation mit 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd 2.2'-I>ioxy-3.3'-dimethoxy-dibenzylidenr 
aoeton (McGookin, Sinclair, 8oc. 1926, 1678); reagiert analog mit 4-Dimethylamino-benz- 
aldehyd in w&firig-alkoholischer Natronlauge bei 60® (Heilbron, Whitworth, 8oc. 128, 243). 
Gibt beim Erw&rmen mit Aoetessigester und alkoh. Natronlauge 8»Methoxy-2-methyl-4-acetc«iyl- 
1.4-chromen (Syst. Nr. 2611) (Forster, Heilbron, 8oc. 125, 346). — Benzoat CigHijO*. F: 120® 
(H., Wh.). 

3 - Methoxy - 2 - acetoxy - benzylidenaceton, Methyl - [3 - methoxy - 2 - acetoxy-styryl]-ketoii 
C13H14O4 = CHa* CO’ O *03113(0 *CH3)*CH: CH’ CO* CH3. B. Beim Kochen von 2-Oxy-3-meth- 
oxy-benzylidenaceton-hy<firat mit Acetanhydrid (McGookin, Sinci^ir, 80 c. 1926, 1580). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 91®. LOslich in Benzol und heiBem Wasser. 

2. 2 - [2*4 - IHoocy -phenyl} ^ buten-(l )-on-( 8 )^ 2 A-Dioxy-henzylid^naeeion^ 
Methyl- [2. 4-dioxy-8tyryl]-keton CioHioOg = (HO)tC4H3*CH:CH*CO CH3. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - benzylldenaceton, Methyl - [2 - oxy- 
4 - methoxy - stjrryl] - keton CnHigOg, s. nebenstehende Formel. 

B, Bei langerer Einw. von Aoeton a^ 4-Methoxy-salicylaldehyd CH3 • O • / N • CH ; CH • CO • CH3 

in verd. Natronlauge (Heilbron, Whitworth, 80 c. 128, 244; ^ ^ 

McGookin, Sinclair, 80 c. 1926, 1580). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol oder aus Chloroform 
-f Hexan). F: 131® (H., Wh.; McG., S.). Leicht lOslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, 
schwer in Benzol, fast unlOelich in Petrol&ther (H., Wh.). Leicht Idslich in Alkalilauge mit gelber 
Farbe, die beim Aufbewahren nach Rot umschlfigt (McG., S.). — Oxydiert sich an der Luft 
unter Griinf&rbung (H., Wh.). Liefert beim Kochen mit Acete^gester in w&Brig-alkoholisoher 
Natronlauge 7-Methoxy-2-methyl-4-aoetonyl-1.4-chromen (Syst. Nr. 2611) (Forster, Heilbron, 
Soc. 125, 346). Liefert bei der Kinw. von 4-Dimethylamino>ben!^ldehyd in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge 4^-Dimethylamino*2'Oxy-4-methoxy>dibenzylidenaceton (H., Wh.). 

3 . 1- [2*5 - Diaocy - phenyl ] - buten-(l )-on-(3 2*5-IHoxy-benzyUdenacetonf 
Methyl- [2*5-dioxy-8tyryl]-ketan == (HO)3CeH3*CH:CH CO*CH3. 


OH 


2-Oxy-5-inetho3^-benzylidenaceton, Methyl- [2-oxy-5-methoxy- 
styrylj-keton CiiHijO^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Methoxy- ch.ch co cH;, 

salicylaldehyd bei der Einw. von Aceton in waBrig-alkoholischer .-'^•OH 

Natronlauge (Heilbron, Whitworth, 80 c. 128, 246). — Existiert cUs-o-LJ 
analog Salicylid^naoeton (S. 163) in zwei Formen. — a) Gelbe 

Form. Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 122® (H., Wh.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Aoeton, schwer in Benzol. Gibt mit konz. SchwefeMure eine dunkelrote F&rbung. — b) Farb - 
lose Form. B. Beim Kochen der gelben Form mit anges&uertem Wasser (McGookin, Sinclair, 
80 c, 1926, 1679). Farblose Nadeln. F: 124® (McG., S.). Ldslich in Alkohol und Benzol. 
Beim AuBdsen in Alkalilauge geht die gelbe Form sofort, die farblose Form allm&hlich unte/ 
Rotfiihung der Ldsung in 2.2 -Dioxy-6.6'-dimethoxy-dibenzylidenaoeton fiber (McG., S., SoCi. 
19W, 1678, 1679). Gibt mit Aoetessigester in Natriumftthylat-Ldsung oder w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge bei Zimmertemperatur 6-Methoxy-2-methyl-4-aoetonyM.4-ohromen (Syst. Nr. 2611) 
(Forster, Heilbron, 80 c, 125, 346). Beim Aufbewahren mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmertemperatur entsteht 4'-Dimethylamino-2-oxy- 
5-methoxy-dibenzylidenaoeton (H., Whitworth, 80 c. 128, 245). 
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4. 2 - 13,4 - Dioxy ^phenyl] -buten^fl )^an~(3}>f S,4rPioxy^hen^l0enaceionj 
Methyl^l3,4’~dioxy^styryl]-ketan CioHio08 — (HO),C6H8*CH;CH*CO»da8* 

4- axy-S-methoxy - lien^ldefiacetofi^ VanillylHlefUic^n» ^ 

Vanillalaceton, Methyl-I4-oxy-3-methoxy-«t^lJ|-ketoB ** • 

8. nebenstehende Formd (H 291; E I 627). Existiert in zwei ^-CHiOH-COCHs 

Fonnen; in den im Hptw. und Ei^gw. I besohriebenen Prftparaten ^ 

hat die gelbe Form vorgelegen. 

a) Gelbe Form. I^slichkeit in Alkohol zwischen 18® (4,4 Gew.-%) und 47® (16,0 G€w.-%): 
McGookin, Sinclaib, Noc. 127, 2644. — Wandelt rich beim Schmel^n in die farblose Form 
urn (MoG., S., 8oc, 19^, 1679). — Ldet rich in Alkalilauge infolge Umwandlung in Bivanillyliden- 
aceton mit roter Farbe ; versetzt man die L6gung mit konz. Alkalilauge, ao erhftlt man das Natrium* 
ealz der farblosen Form^) (McG., S., Soc, 1926, 1679, 1681); die farblose Form bildet rich auch 
bei Versuchen zur Kondensation mit Vanillin in w&firig-alkoholischer Natronlauge (MoG., 
Heilbbon, 8oc, 126, 2104; vgl. Buck, H., 8oc, 121, 1100). 

b) Farblose Form. B. Bei 12*stdg. Aufbewahren eines Gemisches aus 60 g Vanillin, 
120 cm» Aceton, 60 cm* Alkohol und 100 cm* 20%iger Natronlauge (MoG., S., 8oc, 1926, 1681). 
Bildung aus der gelben Form s. o. — Nadeln. F: 129® (McG., Hkilbeon, 8cc. 126, 2104; 
McG., S., 8oc, 1926, 1681). LOslichkeit in Alkohol zwischen 18® (4,8 Gew.-%) und 47® 
(18,6 Gew.-%): McG., S., 8oc. 127, 2644. Ldslich in Aceton und Benzol (McG., S., 8oc, 1926, 
1681). — Lost rich in Alkali mit gelber Farbe, die beim Aufbewahren allm&hlich, beim Kochen 
lusch infolge Umwandlung in Divanillylidenaceton in Rot tibergeht (McG., S., /Stoc. 1926, 1679, 
1581). — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (McG., S., 8oc. 1926, 1681). 

Vanillylidenaceton polymeririert rich beim Erfaitzen auf 230® im Kohlendio^dstrom zu 
einem rOtlichbraunen, bei 60 — 80® schmelzenden Harz (Hbbzog, Kbbidl, Z. ang, Ch» 86; 641). 
Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladiumkohle in Alkohol 4*Oxy-3*methoxy- 
benzylaceton und geringere Mengen l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-butanol-(3) (Mannich, Mebz, 
Ar. 1927, 26), 4-Oxy-3-methoxy-benzylaoeton entsteht auch bei derReduktion von Vanillyliden* 
aceton mit Natriumamalgam in Wasser (Nomuba, 8ci. Bep. T6hohu Univ, 14, 143; C, 192^ II, 
1746). Kondensiert rich nicht mit Salicylaldehyd (Buck, Hbilbbon, 8oc» 121, 1097), 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 127 — ^128® (Mannich, Mebz, Ar, 1927, 26). 


3- Oxy-4-inethoxy-beiizylidenaceton, Isovaniliylidenaceton^ 

Methyl - 13 - oxy - 4 - methoxY-styryll-keton CuHuOa, s. neben- 
stehende Formel. B, Aus Isovanillin und Aceton in 10%igcr CHs^o / N-CH;OHCO-OHs 
Natronlauge (Mannich, Mebz, Ar, 1927, 17) oder in konz, ^ ^ 

Salzsaure (Mubai, 8ci,Bep, Tdhoku Univ, 14, 163; C, 1926 II, 1746). — LOsungsmittelhaltige 
oitronengelbe Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt lufttrocken bei 81®, im Vakuum getrocknet 
bei 92 — 93® (Ma., Mebz). Kp 4 ; 169 — 160® (Mu.). — Verhalt sich bei der Hydrierung (Ma., Mebz) 
und bei der Reduktion mit Natriumamalgam (Mu.) analog der vorangehenden Verbindung. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138—139® (Zers.) (]^^., Mebz). 


3.4-Dlmethoxy-befizylldeiiacetan, Veratrylidenaceton , Veratralaceton , Methyl-[3.4-di- 
methoxy-8tyryl]-keton Ci,Hi408 = (CH80),C4l8CH:CHCOCH, (El 627). Darst, Man 
versetzt eine Ldsung von 10 g Veratrumaldehyd in 45 cm* Aceton und 30 cm* Wasser mit 10 cm* 
10%iger Natronlauge und verdiinnt nach 15 Min. mit 600 cm* Wasser (van Duin, B, 46, 350). 
Duroh Metibiylierang von Vanillylidenaceton mit Dimethylsulfat in SXiger Kalilauge (Dickinson, 
Heilbbon, Ibving, 8oc, 1927, 1891). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 84--86® (korr.) 
(van D.). — Gibt bei mehrt&gigem Aufbewahren mit Aceton und etwas 8%iger Natronlauge 
l-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-3-[3.4-dimethoxy-8tyryl]-cyclohexen-(3)-on-(5) (Dr., H., I., 8oc, 19^, 
1893). Kondensiert rich mit Veratrumaldehyd in alkoholisoh-w&firiger Natronlauge zu Diveratiy- 
lidenaceton (Di., H., I.). Bei 24-stdg. Erhitzen mit Piperidin auf (km Dampfbad entstehen sehr 
geringe Mengen dimeres Veratrylidenaceton CsiHmO^ (amorph; F; 209 — ^210®) (Di., H., L, 
8oc, 1927, 1893). Gibt beim K(x:hen mit Paraformaldehyd und Hperidinhydrochliuid in wenig 
Alkohol 6-Piperidino-l -[3.4-dimethoxy-phenyl]-penten-(l)-on-(3) (MAibocH, ScmOrz, Ar, 
1927, 692). 


3-Mcthoxy*4-iithoxy-befizylldeiiacetOfi, Methyl- f3-tiiethoxy-4-ithoxy-8tyryl1 -keton 

Ci3Hj.08 = C8H* 0 C4H*(0 CH8) CH:CH C0 CH8. B. Aus Vanfllin&thyl&^er und Aceton 
in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Dickinson, Heilbbon, Ibvino, Soc, 19^, 1894). — Existiert 
in 2 Fonnen; man erh&lt beim Undcrystallirieren des Reaktionsproduktee aus verd, Alk(diol gelbe 
Nadeln, die bei mehrwOchiger Sonnenbestrahlung der Suspension in Wasser (xler Xylol in eine 
farblose Form iib^ehen. Beide Formen schmel^ bei 106®, In konz. Salzs&ure Idst rich die 
gelbe Form mit karminroter, die farblose Form mit gelber Farbe. Gibt beim Erfaitzen mit 
Piperidin auf dem Dampfbad geringe Mengen dimares 3-Metfaoxy-4-&thoxy-benzyliden* 
aceton CMHatOe (amorph; F: 187®). 


*) Vgl. dazu S. 153 Anm. 
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3-M ethoxy-4-propytoxy-beiixylidefiacet9fit Mtthyl«[3-metlioxy-4**propyloxy - styryl] - keton 

Cj4Hi80|i «== C 2 H 5 *CH 2 * 0*C4Hj(0’CH8)*CH;CiI*C0*CH3. JB, Analog dwr vorangehenaon Ver- 
bindung (Dickinson, Heii;beon, Irvino, 8oc. 1927, 1895). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 92 — ^93®. - — Geht bei mehrt&^er £inw. von l%iger Natronlauge in Alkohol 4* Aoeton in 
1 -[3-Methoxy- 4-propyloxy- ph6nyT]-3-[3-methoxy-4-propyloxy-8tyiyl]-cyclohex0n-(3)-on-(6) iiber. 

3 - Methoxy-4-l8^ropyloxy - benzylidenaceiofi. Methyl- [3-inethoxy-4-i8opropy loxy-styryl] - 

keton Ci4Hx 308 = (CH3)|CH-0‘CeH3(0*CH3VCH:CH-C0*CH8. B, Analog den vorangehenden 
Verbindungsn (Dickinson, Hkilbbon, Irving, 8oc, 1927, 1895). — Glelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 51 — 63®. — Verharzt bei der Einw. von verd. Alkali in Alkohol + Aceton. 

3- Methoxy-4-benzyloxy-benzyiidenaceton , Methyl - [3-niethoxy-4-benzyloxy-8tyryl1-keton 

J5. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen (Dickinson, Heilbron, Irving, 8oc, 1927, 1895). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 93®. — liefert bei weiterer Umsetzung mit Vanillinbenzylftther in Gegenwart von l%iger 
Natronlauge in Alkohol 3.3'-Dimethoxy-4.4'-dibenzyloxy-dibenzylidenaceton ; beim Behandeln 
mit 8%iger Natronlauge in Alkohol + Aceton entsteht eine damit isomere V erbindung 
(dunkel orangegelbe Nadeln; F: 174 — 175®; absorbiert 2 Mol Brom). 

4- Oxy-3-fnethoxy-benzylidenaceton-oxifn, Vanillylidenaceton - oxim CnHisOsN = HO* 
C4H3(0*CH3)*CH:CH C(CH 3 ):N 0H. — Hydrochlorid. Gelbe Nadeln. F: 128—129® 
(Mannich, Merz, Ar. 1927, 26). 

3.4 - Dimethoxy - benzylldenaceton - semlcarbazon , Veratrylidenaceton - semicarbazon 

Ci 3 Hi 703 Na = (CH 3 0)8C4H,*CH:CH*C(CH8):N*NH C0 NHj. Nadeln (aus Alkohol). F: 205® 
(Dickinson, Heilbron, Irving, 8oc. 1927, 1892). — Wird beim Aufbewahren am licht rasch 
gelb. Geht beim Umkrystallisieren aus ^%iger Essigs&ure in gelbe, bei ca. 180® unsoharf 
achmelzende Nadeln iiber, die beim Aufbeivahren in Wasser oder iiber Kalilauge das urspriing- 
liche Semicarbazon zuriiokbilden. 

3 - Methoxy - 4 - Ithoxy - benzylldenaceton - semicarbazon C14H13O8N8 = CjHs • 0 • CeH8(0 • 

CH3)*CH:CH*C(CH3):N*NH*C0 NH.. BlaUgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 208—209® (Dickin- 
SON, Heilbron, Irving, 80 c, 1927, 1894). 

3 - Methoxy - 4-isopropyloxy - benzylldenaceton - semlcarbazon CisHtiOaNa = (CH 3 ) 3 CH* O* 
C4H8(0*CH8)*CH:CH *C(CH8):N*NH*C0*NH8. Gelbe Nadeln. F: 203— 204® (Dickinson, 
Heilbron, Irving, 80 c, 1927, 1895). 

3-Mcthoxy-4-benzyloxy-benzylidenaceton-8emicarbazon CifHaiOsNs^ CeH^ * CH, * O * C4H3(0 • 

CHa)*CH:CH*C(CH8):N*NH CO NH8. Gelbes Pulver. F: 200—201® (Dickinson, Heilbron, 
Irving, 80 c, 1927, 1896). 

5- Brom-4-oxy-3-methoxy-benzylldenaceton, 5 - Brom - vanll- .q 

lyUdenaceton CnHuOaBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus ® • 

5-Brom-vanillin und Aoeton in 10%iger Natronlauge (Glaser, H0«<^ ^ CHiCH CO CHa 

Tramer, J , pr, [2] 116, 344). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 

F: 147 — ^148®. LOslich in Aoeton, Athylacetat, Chloroform, Benzol 

und Xylol, schwer Idslich in Ather. Ldslich in Kalilauge mit gelber Farbe, Idslich in konz. Schwefel- 
8&ure. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

5 - Brom - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzylldenaceton CiaHijOaBr = CH3*C0*0*CaHaBr(0* 
CHa)*CH;CH*CO'CH 3 . B, Beim Erwkrmen von 5-Brom-vanillylidenaoeton mit Aoetanhydrid 
und Natriumacetat (Glaser, Tramer, J. pr, [2] 116, 345). — Plattohen (aus Alkohol). F: 135® 
bis 136®. Leicht l5i^oh in Aoeton, Chlorcdorm und Benzol, schwerer in Alkohol und in heifiem 
Xyldi und Eisessig, sehr schwer in Ather. 


5. l^[2--Oxy'^phen^J^>hutandian-'(l*8j9 Salicafflaceton , 2 acetyl^ 

acetophenan , 2 - Aceioaceiyt - phenoi CjoHioO, = HO • • CO * CHj • CO • CHa 

bzw. aesmotrope Fonnen. B, Beim Behandeln von 2-Oxy-aoetophenon mit Essigester und 
Natrium, zuletzt bei Siedetemperatur (Wirno, A. 446, 169). — Nadeln (aus Benzol). F: 90,6® 
bis 91,5®. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Aoeton, loehch in Benzol, unldslich in Schwer- 
benzin. — Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Sohwefels&ure oder beim Kochen 
mit Eisessig und etwas Minerals&uie 2-Methyl-ohromon. Bei kurzem Kochen mit 2 Tin. Acet- 
anhydrid und 1 Tl. Natriumacetat erh&lt man 2-Methyl-3-aoetyl-chromon und wenig 2-Methyl- 
chromon. 

2-Xthoxy-befizoylacetoti, 2 ‘Atlioxy-m- acetyl -acetophenon CitH^Oa = CaH6 0 CaH 4 * 
CO-CHt-CO-CH, (H 292; E I 627). Ultiaviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Tasaki, 
3, 297, 298; C. 1927 H, 1949. 
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9 - CItlor - 2 * oxy - benzoytaeeton, 4 Oifor -2 - aeatoftcetyl - phenel 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Behandeln von 5-Ohlor- 
2-oxy-acetcM^bieiK»i mit Essigester und Natrium (Wirrro, B. 67, 64). — 

BlaBgelbe &&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 110—111®. Ldcht IMioh ci- 
in .Alkohol, Eisessig und Aoeton, Idalioh in Benzol, sohwer 16slich in 
Benzin. Gibt mit Eisenchlorid in Aoeton eine violette Farbung. — liefert bei iXngevem Auf- 
bewahren in waBrig-alkoholischer Alkalilauge d-Chlor-salicyls&UTe. Beim Kochen mit Essigsfttire 
und verd. SchwefeMure oder beim Behandeln mit konz. Schw^els&nre entsteht 6-Chlor>2-metbyl- 
chromon (W., B. 67, 89, 94). 




5 •> Chlor - 2 - methoxy - benzoylaceton, 4 - Chlor *2- acetoacctyl-aolsol C^liHuOsCI — OH, * 0 * 
C,HsCl*CO*CH,*CO*CH,. J9. Beim Behandeln von 5-0hlor-2-methoxy-acetophenon mit Easig- 
ester und Natrium (WrmG, B, 67, 93). — BlaBgelbe Prismen (aus verd. Methanol). F: 76, ^ 
bis 77,6®. Leicht IMioh in Benzol, Eiaeasig und Aoeton, Idslioh in Alkohol, schwer lOslich in 
Petrol&ther. — liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffs&ure 6-Chlor-2-methyl-ohromon, 
beim Kochen mit Bromwasserstoffs&ure (D; 1,7) in Eisessig 6-Chlor-2-oxy-aoetophenon und 
wenig 6-Chlor-2-methyl-chromon. 


6. [8-'Oxy^phenyl]^butandion-> ( 1 . 3)9 3 - Oxy - henzoylaceton CioHioO, = 
HOCeH,COCH,CO*CH,. 

3 - Methoxy - benzoylaceton, 3 - Methoxy - m - acetyl - acetophenon CuHiaO, = CH, • O • CjH, • 

CO CHa-CO CH, (H 292). Kp: 280--283® (Tasaki, Acta phytoch, 8, 297, 298; C. 1927 II, 1949). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: T. 

7. [4 •Oxy^ phenyl] -butandion^ ( 1 . 3)9 4 ^ Oxy benzoylaeeton CioHioO,— 
HO • CeH, • CO • CHa • CO • CH 8 . 

4- Methoxy -benzoylaceton, Anisoylaceton, 4-Methoxy-o>-acetyl-acetophenon CiiHi,Oa = 
CH8*0*C,H4*C0*CHa-C0*CH8 (H 292). B. Beim Behandeln von 4-Aoetyl-anisol mit Easig- 
ester und Natriumamid in trockenem Ather (Chapman, Pehkin, Robinson, 80 c, 1927, 3033). — 
Blkttchen (aus Alkohol), Krystalle (aus Methanol). F: 67® (Ch., P., R.), 62 — 64® (Tasaki, Acta 
phytoch, 8, 297, 298; C. 1927 II, 1949). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. L6sung: T. 


8. 1 Phenyl • butanol • (2 )»dion~ (IB )f a.^Odcy- a-benzoyUaceton CioHi,08 = 
CaHfi • CO • CH( OH) • CO • CH, . 

Dithio-bis-benzoylaceton CaoHi, 04 S 8 = [Q^^ S, (H 292). 1st isomorph mit der 

analogen Diselenverbindung (E II 7, 620) (Morgan, Drew, Barker, 80 c, 121, 2468). 

Cyanselen - benzoylaceton CnH,OaNSe = CeH,* CO • CH(Se • CN) CO'CH, bzw. CeHs CO. 
C(Se • CN) ; C(CH 3 ) • OH. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. 
E II 7. 620. 

„Selen - O.C - bis - benzoylaceton'* CjoHjASe = C,H 5 CO CH(CO-CH 3 ) Se O C(CH,);CH* 
CO’CaH,. Eine Verbindung, der vieDeicht diese Konstitution zukommt, s. E II 7, 1619. 

Diselen - bis • benzoylaceton C«.Hi.O.Se. = • So : Se • CH<^ ! ^ bzw. 

C^*C((HI)^^ ^ ^ ^ ^"^{OH)^H ■ Verbindung, der vieUeicht diese Konstitution zu- 
kommt, s. E II 7, 620. 


9. l^Phenyl-butanol~(4)-dion-(lB). a'^-Oxy -a- benzoyl ^aceton CinHioOg = 
CaHfiCOCHaCOCHaOH. 

Bis- [a^-benzoyl-acetonyl] -tellurdichlorid (?) bzw. 5.^'- Dioxy- y.y dibenzoyl - diallyltellur- 
dichlorid(?). Tellur - bis - benzoylacetonaichlorid C2oHi804ClaTe = [CgHg* CXI-CHa* CO' 
CHa]aTeCl 2 (?) bzw. [C,H 5 'CO CH:C(OH) CH 2 ]aTeaa(?). B. Beim Kochen von Tellurtetra- 
chlorid mit 2 Mol ^nzoylaceton in alkoholh^iem g^'einigtem Chloroform (Morgan, Drew, 
80 c, 121, 930). — Oelbliche Nadeln (aus Essigester). F: 148® (Zers.). tJnloslich in Waaser und 
Petrolather, schwer lOslich in kaltem Benzol, ChlorofOTm und Essigester, leichter in Aoeton. 
Gibt mit wkBrig-alkoholischer Eisenohlorid-Ldsung sofort eine rote FSrbung. 

10. 2 - Methyl ^1^ [8.4 - dioxy - phenyl] - pnypen (1) (3)^ 3.4 - Dioxy-- 

oi-methyl-zimtaldehyd = (HO)8CeH8'CH:C(CH8)*CHO. 

6-Nitro - 3.4-diniethoxy- oc-methyl - zimtaldehyd Ci jHiaO^N, ch, • o 

fi. nebenstehende Formel. B, Beim Kochen von a-Methyl- ; — \ 

j^(-[6-nitro-3.4-dimethoxy-phenyl]-hydracrylaldehyd mit Acetan- ^ ' \ / ' • OHO 

hydrid (WmLOfOTT, Simpson, 8oe. 1926, 2810). — Gelbe«^Nadeln vo 

(aus Benzd). P: 166 — ^166®. — Liefert l^m Kochen mit * 

Zinn(II)-ohlorid und konz. Salzs^ure 6.7-I>imethoxy-3-methybchinolin. 
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11. 1 - [6 8 --nwthyl -‘phenol] --prapandion- Methyl ^ [6 • oocy-- 

S^methyl-phenylJ-diketany 2 ^PyrweyUp~hresol CioHioO,, Fonnel 1. 

Disemicarbazon C^HnOaNe = CHj* CeH3(0H) • C( :N NH CO NHj) C( : N NH CO NHa)- 
CHg (E 1 6^). B, Bel Ifiiigereiii Erwarmen von 2-Rhodan>2.5>diinethyl-cumaranon (Syst. Nr. 
2510) mit uberschuBsigem Semicarbazid in konzentrierter w&firig-alkoholischer Ldsung auf 40—50^ 
(v. Auwbes, Lorenz, B, 59, 2633). — F; 225 — ^226®. 

12. 1 - - Oocy - 4 - methyl - phenyl] - prapandion Methyl - /-2 - oxy- 

4-‘methyl-‘phenyl]--diketony S-^Pynwyl-^m^kresol CioHioOa, Formel U. 

Disemicarbazon = CHa CeHa(OH) C( : N NH CO NH 2 ) C{ : N NH CO NHa)* 

CHg. B, Bei mehrtagigem Ei-wfirmen von 2.6-Dimethyl-cumaranon (Syst. Nr. 2385) mit Semi- 
oarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol auf 40—^® (v. Auwres, A. 439, 
169). — Kiystalle (aus Eisessig). EnthaJt 1 Mol Wasser, das auch bei 150® nicht entweicht. 
F: 245®. M&Big lOslich in Alkohol und Eisessig. 

CHs CH3 CH3.0 

0»» » <=.. ”■ O-o. 

OH COCOCH3 Br 


13. 4.5 - Dioxy - 3 - 0 x 0 - 1 --methyl - hydrinden^ 4*5 - Dioxy -1- methyl - inda^ 
non-(8)^ 6.7-DUtxy-3-methyl-hydrindon-(l) C 10 H 10 O 3 = 

4-Brom-6.7-dimethoxy-3<niethyl-hydrlndon-(l) CitHisOsBr, Formel III. B. Beim Be- 
handeln von /?-[6-Brom-3.4-dimethoxy*phenyl]-buttersaure mit konz. Schwefelsfi-ure bei 75® 
(Koeffli, Perkin, 80 c. 1928, 2997). — QtronengelSe Prismen (aus verd. Methanol). F: 82 — 83®. 
— Beim Bchandeln mit Methylnitrit und konz. Salzsaure in Methanol bei 35® erhalt man 
4-Brom-6.7-dimethoxy-2-oximino-3-methyl-hydrindon-(l) und geringere Mengen einer bei 155—156® 
schmelzenden Verbindung. 

Oxlm C„Hi«0,NBr = (CH,-0)jC,HBr<^^j^®*>CHj. Prismen (aus Methanol). P;187® 
bis 188® (Koepfli, Perkin, 80 c, 1928, 2997). 


IV. 


R O. 
R.Q. 



CO 

-CH(CH3) 


>CH, 


CHrCH CO C2H5 



•OH 

•O.CH3 


CHiCHCO-CaHs 

0 '°” 

O-CHa 


14. 5.6^ Dioxy ^3 - 0 X 0-1 •methyl- hydritideUf 5.6 -Dioxy -1-methyl-inda- 
Hon-(3)y 5.6-Dioxy-8-methyl-hydrindon-(l) CjoHioOg, Formel IV (R = H). 

5«6-Dimethoxy-3-methyl-hydrlndon-(l ) CiaH^Oa, Formel IV (R == CHa). B. Beim Behandeln 
von j5-[3.4-Dimethoxy.phenyl]-butte(r8fture mit konz. Schwefelsaure bei 60 — 73® (Koepfli, 
Perkin, 80 c. 1928, 2996). — Prismen (aus sehr verd. Methanol). F: 90 — ^91®. Leicht lOslioh in 
o^aniBchen LOsungsmitteln auBer Petrolather. — Gibt bei der Einw. von Methylnitrit und Salz- 
sfiure in Alkohol 5.6-Dimethoxy-2-oximino-3-methyl-hydrindon-(l), 

Oxlm Ci,His0jN = (CH3-0),C,H,<:^[^(^®j>CH,. Prismen (aus verd. Methanol). 
F: 128 — 129® (Koepfm, Perkin, 80 c, 1928, 2997).* Leicht Idslich in Methanol. 


4. Oxy-oxo^Vorblndangon Ci^HiaOs. 


1. 1 - [2.3 - Dioxy -phenyl] 
keton CuHiaO^ == (HO)a0,B[s CH:Ci 


enten -(l)-on- ( 8 >, Athyl-l 2 . 8 -dioxy-styryl]- 
•COCaHj. 

AthyM2-oxy-3-m€thoxy-8tyryl]-*keion, (2-Oxy-3-methoxy-benzyHdcnJ-methylithyIketon 

C«Hh 03 , ] Bonnel V. B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und Methyl&thylketon in w&Br. 
KalBauge (McGookin, Sinclair, 80 c, 1928, 1174). — Grelbliche, wasserhaltige Nadeln (aus der 
ReaktionslOsung), F: 77 — 79®, oder farblose wass^reie Nadeln (aus Benzol + Hexan), F: 86,5®. 
Die farblose Form I5st deh in Alkalilauge mit orangeroter Farbe. 


2 . l2,4-Dioxy-pheniflJ-penten-(l)-on-(3), Athyl-[2,4-dioxy-siyrfflJ-k0ton. 
CuHiA = (H0)AH,CH:CHC0C»H„ 

AthyI-[2-oxy-4-metlioxy-8tyTyll-keton, [2-Oxy-4-nietlioxy-beittylldenl-methyl«hylketon 
CiAiO.. Inrmd VI. B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-ben*alddiyd und Methyl&thylketon in w&flrig- 
auiAolisoher Natronlauge (MoGooKnt, Sinolaib, Soc, 1928, 1174). — Qirfbe Kiystalle, F: 123®, 
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f&rbt sich rasoh grtin. Geht beim Umkrystalligiem aus Alkohol in larbloge Nadeln rom gleichen 
Schmelzpunkt iiber. Die farblose Form Ibst gich in AUcalilauge mit gelber Farbe, die naoh 5 Tagen 
in Orange tibergeht. 

3. l8,4^IHoxy^phenylJ-penten-~(l , Aihyl^[9A^dioity^^styryl]-*keUm 

CiiHiA = (HO),CeHsCH:CHCOC^6- 

Athyl - (4-oxy- 3-methoxy- styiyll-keton, Vanitly liden-tnethyiithylketon 9®^ • 

CjJB[i 403, 8. nebengtehende Formel (El 629). Existiert in ©iner gelben und 
einer farblosen Form (MoGookin, Sinclaib, 8oc. 127, 2640, 2543); daa im L J-o^CHs 
Ergw. I begchrieben© Praparat von Pearson (C. 1919 lU, 936) ist die farb- • 
lose Form geweeen. 

a) GelbeForm. J5. Bei kurzem Erw&rmen von Vanillin mit Metbyl&tbylketon und 10% iger 
Natronlauge auf dem Waeserbad und anschlieBendem 3>tagigen Aufbewahren (McGookin, 
Sinclair, Soc. 127, 2543; vgl. Ichikawa, ScLEep, TShoku Univ, 14, 128; C. 1925 II, 1744). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol + Hexan). F: 93® (McG., S.). Leicht Idglich in Alkohol, Benzol. 
Aceton und Chloroform, schwer in Hexan und Wasser (McG., S.). L68t sich in Alkalilauge mit 
gelber Farbe, die bei lAngerem Aufbewahren in Rot iibergeht (McG., S.). F&rbt sich beim Koohen 
mit konz. Salzsaure rasoh karminrot (McG., S., Soc. 127, 2541). Geht beim Umkrystallisieren 
aus nichtwftBrigen Ldsungsmitteln in Gegenwart einer Spur Saure in die farblose Form fiber 
(McG., S., Soc. 127, 2643). 

b) Farblose Form. B. s. o. — Scheidet sich aus wasserhaltigen Lbsungsmitteln in gelben 
Krystallen mit 1 H2O, aus wasserfreien Ldsungsmitteln in losungsmittelfreien farblosen N^adeln 
aus. Schmilzt wasserfrei bei 93®, wasserhaltig l^i 79- — 82® (MgGookin, Sinclair, Soc. 127, 2543). 
Fftrbt sich beim Kochen mit konz. Salzs&ure allm&hlich karmesinrot. 

Athyl- [4-oxy-3-methoxy-fetyryl]-keton liefert bei dor Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Ather (Ichikawa, Sci.Rep. TdhohuUniv. 14, 128; C. 1925 II, 1744) oder bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser (Nomura, Hotta, Sci. Bep. T&koku Univ. 14, 183; 
C. 1925 II, 1744) Athyl- [4-oxy-3-methoxy-/J-phen&thyl]-keton. 

4. 1 - [2 • Oxy • phenyl] • pentandion ^ (1^ PropyUl2^oxy-phenyl]-dikeUm 

CiiHijOg = HOCeH4 COCOCHjC 2H6. 

Disemicarbazon CjaHigOaNe = HO • CeH4- C(: N • NH (X) NH2) C(: N NH CO NH,) CH,* 
CjHg. B. Bei der Einw. von ^micarbazidacetat auf 2-Propyl-cumaranon (v. Auwers, B. 61, 
413). — Enthalt IH2O. F: 210 — 211®. Leicht lOslich in heiBem Methanol, schwer in andenen 
LOsungsmitteln. 

6. 1 -- Phenyl‘s pentanol- (3) ^ dion^ (2.4) j oc.^ Oxy ~ ct^phenacetyl ^ aceton ^ 
ms - Oxy - o - phenyl - acetylaceton CnHiaO, = CaHe* CH,* CO- CH(OH) • CO- CH3 bzw. 
desmotrope Formen. 

ms -Cyangelen-cu-phcnyl- acetylaceton CnHaCjNSe = C3H5-CH2-CO-CH(Se-CN)-CO-CH3 
bzw. C^Hj-CH, -00-0(86 •CN).-C(0H)-CH3. Eine Verbindung, der vielleioht diese Konstitution 
zukommt, s. E II 7, 626. 

DIselen- bis -01 -phenyl -acetylaceton Ca2H2i04Se2= CeHj- CH,- (X)-CH(CO-CH,)-Se .- Se- 
CH(CO-CH8)-CO-CHa-CeH5 bzw. desmotrope Form. Eine Verbindung, der vielleidit diese 
Konstitution zukommt, s. E II 7, 626. 

6. 1 - [2 • Oxy ^phenyl] •pentandion~(1.3), 2^Oxy-0}~propionyl*acetophenon 

CjjHjaOj = HO - C4H4 - CO - CHa * CO * C2H5. 

2 - Athoxy - CO - propionyl - acetophenon CuHjeOa = CaHe-O-CaHa-CO-CHa-CO-CaH, (E I 
629). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lbsung: Tasaki, Actaphytoch. 3, 301; C. 
1927 II, 1949. 

7. 2 - Methyl - 1 •phenyl - butanol -(2)- dion •• (IS), M^ihyUacetyl-benzayl- 

carbinol = C3H5-CO C(CHa)(OH) CO-CH3. 

2 - Methyl - 1- phenyl-btitanol-(2)-dion-(f ,3)-oxlni-(3), 3-lsonitroso-2-benzoyl-batanol-{2) 

CnHiBOaN = CeHa- CO-C(CH3)(OH) - C( : N - OH) • CHs. B. Aus 4-Oxy.5.aniiini8.4-dimethyl- 
5-phenyi-J*-i80xazolm beim Kochen mit 2n-Sohwefels5ure (Wimo, Klbinsr, Conbab, A. 469> 
12). — Blattchen (aus Benzol). F: 146®. 


8. 2 • Oxy • 1 • methyl • 3 • acetoacetyl • benzol^ 2-Oxy- 
3-methyl-benzoylaceton , 2^Methyl-6^a€^toace1yl^phenol, 9^* 
S^Acetoaeetyi^o^kresol CnHjaOa, s. nebenstehende Fennel Iww. r-'^ OH 
desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 2-Oxy-3-methyl-aoeto- I J.oo*CH«*00«CHi 
phenon mit EsaigeBter und Natrium, zuktzt bei Biedebemperatur 
(WiTno, B. 58, 21; A. 446, 170). — Nad^ (aus verd. Methanol). F: 85—86®. Leicht lOsUch 
in Alkohol, Eisessig und Aoeton, schwer in Benzol, unlMiofa in Benzin. — Liefert bei der Einw. 
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Yoa konz. Sohwefela&ure oder beim Aufkochen mit Elisessig und etwas Mineralsaure 2.8*Di* 
methyl'Chromon (W., A. 446, 171). Bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid imd Natrium- 
aoetat entsteht 2.8-Dimethyl-3-aoetvl-chromon (W., B. 68, 21). Gibt mit Semicarbazidhydro- 
ohlorid und Natriumacetat in Alkohol das Monosemicarbazon des 2>Methyl-6-acetoaoetyl- 
phenols (s. u.) und 3-Methyl.6-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-pyrazol (W., B. 68, 23). Beim Kochen 
mit 25 %igem w&Brigen Ammoniak entsteht eine additioneUe Verbindung aus 2-Methyl-6-D?-amino- 
crotonoyl]-phenol und 2.8-Dimethyl-chromon (Syst. Nr. 2464) (W., B. 68, 22). Gibt mit absolut- 
alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur 2-Methyl-6-[j5-amino-crotonoyl]-phenol (s.u.) 
und wenig 2-Methyl-6-[a-amino-/?-acetyl-vinyl]-phenol (s. u.) (W., B, 68,21; vgl. W., Blumbn- 
1*HAL, jB. 60, 1086, 1092 Anm. 18). Gibt mit hberschiissigem Methylamin in Alkohol 2-Methyl- 
6-[^-methylamino-crotoiioyl]-phenol; reagiert analog mit Anilin in siedendem Alkohol (W., Bl., 
B. 60, 1092). Bei der Einw. von Dikthylamin erhalt man 2.8-Dimethyl-chromon (W., B, 68, 20). 
Liefert beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin in Alkohol l-Phenyl-3-methyl-5-[2.oxy-3-methyl- 
phenyl]-pyrazol (W., Bl., B. 60, 1093). 

2- Methyl- 6- [y-oxo-a-ifnlno-butyl]-phenol bzw. 2- Methyl-6- [a-amino-i^-acety I- vinyl 1- 
phenol CnHi,OjN = CH3-CeH8(OH) C(:NH) CHj CO CH3 bzw. CH8 C5H8(OH) C(NH-3):CH- 
CO'CHg. Zur Konstitution vgl. Wittig, Blumbnthal, B. 60, 1086. — B, Neben iiberwiegenden 
Mengen 2-Methyl-6-[/5-amino-crotonoyl]-phenol beim Aufbewahren von 2-Methyl-6-aoetoacetyl- 
phenol mit absolut-alkoholischem Ammoniak (Wimo, B. 68, 22). — Nadeln (aus Benzol 
-f- Benzin). F: 119 — 120®. Leicht Idslich in Eisessig und Aceton, losUch in Benzol und Alkohol, 
sehr schwer Idslich in Benzin. Ldslich in Sauren, sehr schwer loslich in Natronlauge. Gibt mit 
alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine griingelbe Farbung. 

2- Methyl- 6 - r/9-iinino-biftyryl]- phenol bzw. 2 -Methyl- 6- f/^-amino-crotonoyl] -phenol 

CuHisOaN = CH, CeH3(OH) CO CH3 C(:NH) CH8 bzw. CH3^CeH3(OH) CO CH:C(NHj) CH8. 
Zur Konstitution v^. Wittig, Blumbkthal, B. 60, 1086. — B. s. im vorangehenden Artikel. 
Entsteht femer beim Behandeln von 2.8-Dimethyl-3-acetyl-chromon mit alkoh. Ammoniak 
(Wittig, B. 68, 19). — Citronengelbe Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 100,6 — ^101® (W., 
B. 68, 21). Leicht Idslich in Eisessig und Aceton, Idslich in Benzol und Alkohol, schwer Id^ch 
in Petrol&ther und Schwerbenzin. Ldslich in S&uren, sehr schwer Idslich in Natronlauge. Gibt 
in alkoh. Ldsung mit 8puren von Eisenchlorid eine rote, mit mehr Eisenchlorid eine blaugriine 
F&rbung. — Beim Kochen mit 2 n-Natronlauge entsteht 3-Methyl-8alicyl8aure (W., B. 68, 22). 
Liefert beim Behandeln mit kalter 2n-Salz8&ure 2.8-Dimethyl-chromon (W., B. 68, 22); dieses 
entsteht auch beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (W., B. 68, 23). Reagiert 
nicht mit Benzoylchlorid und Alkalilauge; in Pyridin-Ldsung entsteht ein dliges Produkt, 
das beim Erw&rmen mit Methanol wieder in 2-Methyl-6-[^-amino-crotonoyl]-phenol iibergeht 
(W., B. 68, 23). Lief^ mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol das Mono- 
semicarbazcm des 2-Methyl-6-acetoacetyl-phenols und 3-Methyl-5-[2-oxy-3-methyl-phenyl]- 
pyrazol (W., B. 68, 23). ]^im Erwarmen mit Phenylhydrazin in Alkohol entsteht 1-Phenyl- 
3-methyl-6-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-pyrazol (W., Blumknthal, B. 60, 1093). Gibt mit 2.8-Di- 
methyl-chromon in Benzol -f Benzin eine Additionsverbindung (s. bei 2.8-DimethyLchromon) 
(W., B. 68, 22). 

2 - Methyl - 6 - [/? - methylimino - buty ryll - phenol bzw. 2 - Methyl - 6 - f/9 - methylamino - 
crotonoylj-phenol = CH, CeHa(Ofl) CO CHj C(:N CH8) CH8 bzw. CHa CeHaiOH)- 

C0-CH:C(NH’CH3)*CH8. B. Aus 2-Met^l-6-aoetoacetyl-phenol und uberschiissigem Methyl 
amin in Alkohol (Wittig, Blumbkthal, n, 60, 1092). — Gelbgriine Krystalle (aus Methanol). 
F: 109—110®. 

Dioxim des 2- Methyl -6-«cetoacetyl- phenols CnHiaO^Na = CH8 C,H3(OH) C(:N OH) 
CH3*C(:N*0H)*CH8. B. Aus 2-Methyl-6-aoetoaoetyl-phenol und Hy^oxylaminhydrochlorid 
in tibmehiissiger 2 n-Natronlauge (Wittig, Bakgsbt, B. 68, 2639). Beim Erw&rmen von 
2.8-Dimethyl-chromon mit Hydroxylaminhydrochlorid und iiberschOssiger alkoholischer Elali- 
lau^ und nachfolg^den Ans&uem mit Essigs&ure (W., B., B. 68, 2636, 2639). — Nadeln (aus 
vera. Methanol). F: 148 — ^149® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, Idslich in Benzol, 
sehr schwer Idslich in Benzin. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine komblumenblaue F&rbung. 
— Geht beim Erhitzen auf 150—160® oder beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak in 5-Methyl- 
3-[2-oxy-3*methyl-phenyl]-i80xazol, beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Salzsaure in 2.8-Di- 
methyl-chromon-oxim Ober; bei mehrt&gigem Aufbewahren mit 0,5 n- Salzsaure und etwas 
Methanol in der K&lte erh^t man beide verbindungen nebeneinander. 

2 - Methyl - 6 semicarbaiono - biityryl] - phenol , Monosemicarbazon des 2-Methyl- 
6-acetoaeetyl - phenols - CH,* CytsiOH) • CO CH,* :N NH CO NH,. B. 

Neb^ 3-Methyl-5-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-p3rrazol beim Behandeln von 2-Methyl-6-^to- 
aoetyl-f^nol oder 2-Methyl-6-[p-ainino-crotcmoyl]-phenol mit Semicarbazidhydrochlorid -f- 
Natriumacetat in verd. Alk^d (WrrnG, B. 68, 23). -- Krystalle. F: 196 — ^197® (^rs.) 
(W.). Ldslich in Eisessig, unldslioh in anderen Ldsungsmitteln, Lost sich in 2 n-Natronlauge 
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CCHa 


OHs 


unverlindert mit gelber Earbe. — Lieferfc beim Kodien mit 2 n-NatronlaUge und An^uem mit 
Eesigs&ure 3-Methyl-6-[2-oxy-3-methyl-p!ienyl]-pyrazol (W.). Gibt beim Kooben mit Aoetan- 
hydiid und NatriumcK^etat das La(^n 
der 3-Methyl-6-[2.oxy-3-methybphenyl]- 
pyraBoboarbon8aure-(l) (Formell; Syst. 

Nr. 4550) und 3 - Methyl • 5 - [2 - aoetoxy- 
3*methyl-phenyl]-pyrazol (W., Bltjmbk- 
THAL, JB. 60, 1002). 


11. 


CHs 


o. 

OH 


COCHfCOCHa 


2-Methyl-6-[a-oxitnino-y-seitiicarbazono-butyl1-pheno]> Oxim - semicarbazon des 2-Mt* 
thyI-6-acetoacetyl- phenols CxaHw 08 N 4 = OT8 CeH8(OH) C(:N OH) CHj C(CH8):^ 

NHa. B. Aus dem Monosemicarbazon des 2-Methyl-6-acetoaoetyl-phenols beim Behandeln 
mit salzsaurem Hydroxylamin und 2n-Natronlauge (Wittig, Bltjmxnthal, B, 60, 1092). — 
Krystallc (aus Alkohol). F: 198®. Gibt mit alkoh. Eii^chlorid-Ldsung eine blaue Farbung. — 
Liefert beim Erwarmen mit konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad 6-Methyl-3-[2-oxy-3-methyl- 
phenylj-isoxazoL 


9. 4^0xy-l^tnethyl~3^a>cetoacetyl^henzolj 6^0acy^S~methyl-~benzoylaceton^ 
4^Methyl - 2^acetoacetyl -phenol , 2-Acetoacetyl - p-kresol CuH„ O3, Formel II 
bzw. desmotrope Formen. B. Bei 4>stdg. Kochen von 6-Oxy-3-methyl-aoetopnenon mit Essig- 
ester und Natrium (Wittig, B. 57, 94; 68, 21). — B^stalle (aus Schwerbenzin). F; 94,5 — 96® 
(W., B. 57, 94). Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, Idslich in Schwerbenzin und 
Benzol, schwer in Petrol&ther. — Beim Sattigen der Lbsung in absol. Ather mit Chlorwasserstoff 
(W., A. 446, 202) oder beim Koohen mit Eisessig unter Zusatz von etwas Salzs&ure (W., 
B, 57, 92, 95) entsteht das Hydroohlorid des 2.6-Dimethyl-chromons. Gibt bei der Einw. von 
alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur 4-Methyl-2-|j9-amino-crotonoyl] -phenol und geringere 
Mengen 4-Methyl-2-[a-amino-/3-aoetyl-vinyl] -phenol (Wittig, Blumeothal, JB. 60, 1089). Um- 
setzung mit Hydroxylaminhydrochlorid und kalter 2 n-Natronlauge und nachfolgendes Ansftuem 
mit Essigsaure ergibt das Hydrat des Dioxims (S. 333) (W., Bangebt, B. 58, 2640). Gibt bei 
kurzem Koohen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 2.6-Dimethyl-3-aoetyl-chromon (W., 

A. 446, 172), mit Propions5ureanhydrid und Natriumpropionat 2.6-Dimethyl-chromon und 

2.6- l>imethyl-3-propionyl-chromon (W., A. 446, 203). Gibt in w&Brig-alkoholischer Lbsung mit 
Semicarbazidhydrochlorid allein 3-Metbyl-6- [6-oxy-3-methyl - phenyl] - pyTazol*carbon8aure-( 1 )- 
amid; in Gegenwart von Natriumacetat bildet sich ein nicht rein erhaltenes, bei 190 — ^220® 
schmelzendes Monosemicarbazon, das beim Kochen mit 2 n-Natronlauge ebenfalls in das 
Pyrazolderivat ubergeht (Wittig, Blumbnthal, B, 60, 1091). Wird dutch Di&thylamin in 

2.6- Dimethyl-chromon umgewandelt (W., Bl., B, 60, 1088). Liefert mit Anilin in siedendem 
Alkohol 4-Methyl-2-[/?-aniUno-orotoEoyl]-phenol (Syst. Nr. 1604) (W., Bl., B. 60, 1089). Setzt 
sich mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol zu l-Phenyl-3-methyl-6-[6-oxy-3-methyl-phenyl]- 
pyrazol um (W., Bl., B. 60, 1092). 

6-Methoxy-3-inethyl-benzoylacetoni 4-Methyl-2-acetoacetyl-anisol Ci,Hx40a= CH3*CeHa(0* 

CH8)*(X)*CH2-C0*CH3. B. Beim Behandeln von 6-Methoxy-3-methyl-acetophenon mit Essig- 
saureathylester und Natrium (v. Auwkrs, A. 421, 40). — Gelbes Ol. Kp^s: 182—183®; Dl’’®: 
1,1196; nS’*: 1,5758; ng®: 1,5856; n^’®: 1,6156 (v. Af.). — Liefert beim Kochen mit starker 
Jodwasserstoffsaure 2.6-Dimethyl-chromon (v. Af.). ]^im S&ttigen der alkoh. Lbsung mit 
Ammoniak erhftlt man 4-Methyl-2-[jB-amino-crotonoyl]-aui8ol (Wittig, Blfmenthal, B. 60, 1090). 

4 - Methyl - 2 - [y - 0x0 - a - imino-butyll-phenol bzw. 4-Methyl-2-[a-amino-5-acetyl-vinyn- 
phenoICxxHi802N=CH8C.H8(OH)C(:NH)(m2*COC®:,bzw.CH8Ce^8(OH)C(NH8):CHCO 
CHj. B. Neben tiberwiegenden Mengen 4-Methyl-2-[^-amino-crotonoyl]-phenol beim S&ttigen 
einer alkoh. Lbsung von 4-Methyl-2-acetoacetyl-phenol mit Ammoniak (WrmG, Blfmbn- 
THAL, B. 60, 1089). — Nadeln (aus Methanol). F: 131,5 — 132® (Zers.). Lbst sich in 2n-Natron- 
lauge mit gelber Farbe, in 2n-S&uren farblos. Gibt mit alkoh. Ei^chlorid-Lbsung eine schwache 
griingelbe F&rbung. — Beim Aufbewahren in saurer Lbsung entstehen in S&uren und Alkalien 
imlbf^che Produkte (W., B., B. 60, 1086). Gibt bei 12-8t(^. Aufbewahren mit Semicarbazid- 
hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol ein nicht rein erhaltenes, bei 155—163® schmel- 
zendes Semicarbazon, das beim Verreiben mit konz. Schwefels&ure in 3-Methyl-5-[6-oxy- 
3-methyl.phenyl]-pyrazol-carbonsaure-(l)-amid Ubergeht (W., B., B. 60, 1091). 

4 - Methyl - 2 - [/? - tmlno - butyryl 1 - phenol bzw. 4 - Methyl - 2- f d-amlno - crotonoyll-phenol 
CxiHi308N = CH8*08H3(0H)^(^ <M8 C(:NH) CH8 bzw. CM8 -C«h!8(OH) (X) CH:C(M,)-CH8. 

B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht femer in guter Ausb^te beim S&tUgbn alkoh. 
Lbsungen von 2.6-Dimethyl-chromon oder 2.6*Dimethyl-3-acetyl-chromon mit Amxn^iak 
(Wittig, Blfmisktkal, B. 60, 1089). — Gelbgriin fluorescierende, benzolhallige Naddin (aus 
Benzol + Petrol&ther) ; wird an der Luft benzolfrei. Schmilzt behzolhaltig bei 82 — 87®, benzol- 
frei bei 101—102®. Lbst sich in 2 n-Natronlauge mit gelber Parbe, in 2 n-S5uren farblos. 
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Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine grUnscbwarze Farbung. — Bei mehrstundiger £inw. von 
2n-S&uren erh&lt man 2.6-Dimethyl-ohromon (W., B., B, do, 1089). Beim Schfitteln mit Benzoyl- 
chlorid Und Natrbnlange entsteht das Benzoat des 4-Methyl-2-[/9^-amino-crotonoyl]-phenol8 (Syst. 
Nr. 906) (W., B., B, 60, 1090). Liefert mit Semicarbazidhydrocblorid und Natriumacetat in 
verd. Alkohol das Monosemicarbazon des 4-Methyl-2-acetoacetyl-phenol8 (S. 332 Z. 33 v. o.) 
(W., B., B, 60, 1091). Liefert beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem 
Wasserbad l-Phenyl-3-methyl-6-[6-oxy-3-methyl-phenyl].pyrazol (W., B., B, 60, 1092). 

4- Methyl-2- [i^-ifnlno-butyryll -anisol bzw. 4- Methyl- 2 amino- crotonoyll-anisol 

« CHg • CeHj(0 * CH*) • 00 • CH* • C{ : NH) • CH3 bzw. CH,- CsH3(0 • CH3) CO CH: 
C(NH,)*CH8. B, Beim Schtitteln von 4-Methyl-2.[j5-amino-crotonoyl]-phenol mit Dimethyl- 
sulfat tmd 2n-Natronlauge (Wrmo, BLUMENTHAii, B. 60, 1090). Beim S&ttigen der alkoh. 
LOsung von 4-Methyl-2-aoetoaoetyl-aniBol mit Ammoniak (W., B., B, 60, 1090). — Krystalle 
(aus Bsnzol -f Benzin). F: 79,6— ^0®. — Liefert beim Kochen mit 2n-Schwefel8aure oder mit 
starker Essigs&nre 4-Methyl-2-aoetoao6tyl-ani8ol. 

IMoxim des 4 - Methyl - 2 - acetoacetyl - phenols CiiHi403N3 = CHg* CeH3{OH) • C( : N- OH) • 
CH3*C(:N*0H)‘CH3. B, Beim Erwarmen des Hydmts (s. u.) auf dem Wasserbad (Wirna, 
Bangsbt, B. 68, 2641). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122 — 122,6® (unter schwacher Zer- 
setzung). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blaue Farbung. — Liefert beim Erhitzen auf 
160 — 160® 6-Methyl-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-i80xazol und wenig 2.6-Dimethyl-chromon-oxim 
(W., B., B, 68, 2M1). Gibt bei der Einw. von heiOen Mineral^uren 2.6-Dimethyl-chromon- 
oxim (W., B., B, 68, 2638). Beim Kochen mit 2n-Natronlauge erhalt man zwei isomere 
3(oder6)-Methyl-6(oder3)-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.6-oxdiazine (W., B., B, 68, 2642). Geht 
beim Behandeln mit absolut-alkoholischem Ammoniak wieder in das Hydrat iiber (W., B., 
B. 68, 2641). 

Hydrat des DIoxims, 4- Methyl- 2- f)/-oxy-a-oximino-y- hydro xylamino-butyll-phenol 

CnHie04N3«CH8-CBH,(OH)-C(:N OH)*C^*-C(NH OH)(OH) CH8. B. Beim Behandeln von 
4-Methyl-2-acetoacetyl-phenol mit Hydroxylaminhydrochlorid in kalter 2n-Natronlauge und 
Ans&uem des Beaktionsproduktes mit verd. Essigsaure (Wittig, Bangsbt, B. 68, 2640); 
entsteht auch bei analoger Behandlung von 2.6-Dimethyl-chromon (W., B.). — Nadeln (aus 
kaltem verdiinntem Alkohol). Schmilzt bei 70 — ^73®, erstarrt wieder unter Wasserabgabe und 
schmilzt emeut bei 122®. Leicht lOslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln, schwer in Benzin. 
Ldslich in verd. SaJzsaure. Die alkoh. Ldsung farbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid dunkelblau. — 
Liefert beim Erwarmen auf dem Wasserbad das Dioxim des 4-Methyl-2-acetoacetyl-phenols. 
Geht beim Aufbewahren mit 2n-Salz8aure in 2.6-Dimethyl-cbromon-oxim iiber. 

10, 8^0xy-l*tnethyl^4^aceioaceiyl'‘henzoly2-Oxy-4--methyl-benzoylaceton] 
5 ^Methyl- 2^ acetoacetyl -phmoly 6 ^Acetoacetyl ~ m-kreeol CnHiaOs, Formell. 
B. Aus 2-Oxy-4-methyl-acetophenon durch Einw. von Essigester und Natrium, zuletzt bei 
Siedetemperatur (Wittig, A, 446, 171). — Nadeln (aus Benzol). F: 76 — 77®. Leicht l6slich in 
Alkohol, Eisessig und Aceton, Idslich in Benzol, unlOslich in !l^nzin. — Liefert beim L6sen in 
konz. Schwefelsaure oder beim Aufkochen in Eisessig unter Zusatz von etwas Mineralsaure 
2.7-Dimethyl-chromon. Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 2.7 -Di- 
methyl-3-acetyl-chromon. 

CHa CHg CH3 

CD-OH CHg. CO. CO. CHa 

CO .CHi CO CHa CO CHg CO CH3 ' OH 

5- Chlor-2-oxy-4-inethyl-benzoylaceton , 4-Chlor-5-iiicthyl-2-acetoacelyl-phenol , 4-Chlor- 

6-acetoacetyl-lll-WreSGl CuHiiPaCl, Fonnel 11. B. Beim Behandeln von 6-Chlo^2.7-dimethyl- 
chromon mit Natriumathylat-L^ng (Wimo, B. 67, 91). tJber Bildung aus 4-Chlor-6-acetyl- 
m-kresol und Athylaoetat vgl. W., B. 67, 94. — Gtelbliche Blattchen (aus verd. Alkohol). F : 116,6® 
bis 116,6®. Leicht Idslich in Aceton, Eisessig und Alkohol, Idslich in Benzol und Schwerbenzin, 
schwer IdeAich in P^trolather. — Liefert beim Kochen mit Eisessig unter Zusatz von etwas 
Mineralsaure 6-Chlor-2.7-dimethyl-ohromon zurfick. 

H. 4-Oxm-l-methM-8^-M«useM-henxol, 4 - Methyl -2.6 -diacetyl -phetwl, 
2.6-maeetyl-p-hreeol Fonnel lU (H 294). B. Durch Etow. von !»/, Mol 

AoetyloMorid auf p-Kresol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitro^nzol (Rmbhmhn^ 
Schulz, Ar, 1927, 317). Beim Erhitzen vcm 2-Aoetyl-p-kresol-acetat mit Aluminiumchlond 
auf 100—120® (R., SCHITURR, A. 460, 86). — Prismen (aus Ligroin). F; 82—83® (R., Schn.; 
R., Schulz). Kp^: 194® (R., Schn.). 
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6. OKy>»xo«V«rbiiid«ng«ii 

1. l-l2^-IHoxy-phenffU-hexeu-(l)-on-(3), Propjfl-lZ^-dioxy-aijfrylJ- 
keton Ci,H,«0, = (HO),C,H, CH:CH CO CH, C,H 5 . 

l-J2-Oxy-3-niethoxy-phenyll-hexeii-( 1 )-oii>(3), Propyl- (2-oxy-3-methoiw-ityryll - ketoa 

Cl JHjjO, , Fennel I. B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und Methylpropylfceton in w&Brig- 
alkoholiBclier Natronlauge (MoGookin, Sinclaib, Soc. 1988, 1174). — Farblose Kiystalle (atu 
Alkohol). F: 82,6*’. sich in Alkalilauge mit orangeroter Farbe. 

2. 1- l2.4-Dioxy-phet»ylJ-hexen- (l)-on-(3), Propyl- [2 A-dfoxy-atpryl]- 
keton CijHiA = (HO),C,H, CT:CH CO CH, C,H,. 

l-C2-Oxy-4-iiiethoxy-ph«iiyll-hexeii-(l)-oii-(*)» Propyl- 12- oxy-d-methoxy-ftyryll-teloii 

Formel II. B, Analog der v(»rangelienden Verbindung (MoGookut, SiNCiIan^ 8 cc. 
i 528, 1174). — Kryetallisiert au8 der Reaktionsldsung in gelben Nadeln» die beim Umldeen 
aus Alkohol in farblose Krystalle iibergehen. Beide Formen schmelzen bei 111 — ^112®. Die 
farblose Form Ibst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe, die nach 8 Tagen in Orange iibergeht. 

CH.CH CO CHfCiHs CH:CH CO CHa CjHs CHiCH CO.CHt CfHj 

■ '• O'c'c. "• o ” 0 

60H3 OH 

3. 1 •'[3.4 - Biooty ^ phenyl] ~ heocen-fl )^an-~(3)^ Propyl ^[3o4-‘dioxy^ sfyryl]’- 

keton = (HO)AH 3 CH:CH (X) CHa C 3 H 5 . 

1 - [4- Oxy-3-methoxy-phenyl]-hexefi-( 1 ^oti-(3 ), Propyl- [4-oxy-3-methoxy-8tyryl] -ketoHp 
Vanillyliden - methylpropylketon CiaH^Oa, Formel m. Existiert in einer gelben und einer 
farblosen Form. 

a) Gelbe Form. B, Aus Vanillin und Methylpropylketon bei kurzem Erwftrmen mit 
wjlfirig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad und naohfolgendem Aufbewahren» neben 
der farblosen Form (Me Gookin, Sinclair, Soc, 127, 2643), bei langem Schiitteln mit verd. Natron- 
lauge (Nomura, Hotta, 8 ci,Itep, T 6 hoku Univ, 14, 136; C, 1926 II, 1744) oder beim Kochen 
mit w&firig-alkoholischer Kalilauge (Tsurumi, Murakoshi, Yamasaki, 8 ci, Bep, Tdhohu Univ, 
17, 704; C, 1928 II, 1326). — Gelbe Wiirfel (aus wkBr. Aoeton). F: 82--83® (Ts., M., Y.), 83® 
(MoG., S.), 82,6—83,6® (N,, H.). LiOslich in Alkohol, Benzol und Aceton (McG., S.). — Farbt 
sich bei Ikngerem Aufbewahren in Alkalilauge oder bei kurzem Kochen mit konz. Salzs&ure 
rot (McG., S.). Geht beim Kochen in Gegenwart von S&urespuren in die farblose Form 
iiber (McG., S.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Propyl- [4-oxy-3-meth-oxy- 
)5-phenathyl]-keton (N., H.). 

b) Farblose Form. B, s. bei der gelben Form. — Farblose Nadeln. F: 83® (Me Gookin, 
Sinclair, Soc, 127, 2644). — Farbt sich beim Aufbewahren mit Alkalilauge und beim Kochen 
mit konz. Salzsaure langsamer rot als die gelbe Form (McG., S., 80 c, 127, 2541). 

4. 1 ^PhenyUhexanol- (4 )^dion^ (3^h ^-Oocy-oL^lp^phetwl-propionyl J-~aceton 

= C 3 H 5 *CH 2 *CH 2 ’C 0 -CH( 0 H)*C 0 *CH 8 bzw. desmotrope lormen. 

a - Cyanselen - a - - phenyl - proplonyl] - aceton CjsHuOjNSe = CaHs-CHj-CHa-CO- 

CH(Se CN) CO CH8 bzw. CaHs* CHj- CH*- CO C(Se CN):C(OH) CH8. Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. E II 7, 629. 

„Diselen - bis - phenyl -proplonyl] -aceton^^ OMH^eOaSe, = CeH 5 -CH 2 -CH,-(X)*CH(CO* 
CH8)*Se : Se *011(00 -CHa)* CO’ CHa'CHj-CeHg bzw. desmotrope Form. Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. E II 7, 629. 

6. 3~[4-Oxy^henzyl]-^entandion^(2o4)9 ifns~[4^0xy~ benzyl] ^ acetylaceton 
C 12 H 14 O 3 = HOCaH4CHj’CH(COCH8)2. 

ms - fa - Chlor - 4 - methoxy - benzyl] - acetylacetonp Anlsalacetylacttoidiydroclilerld E 

CiaHijOaCl =*CH 8 *^‘CeH 4 *CHCl’CH(CO’CHa) 2 . B, In geringer Menge beim Einleiten von 
Omorwasserstoff in ein Gemisch aus Anisaldehyd und Acetylaoeton unter Kiihlung mit Eis 
(VorlXndkr, Osterburg, Meyb, B, 66, 1137, 1144). — Naddn (aus Petrol&ther). F: 48—60®. 
Leicht Idslich in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform. — Wird durch Wasser bei Zimmer- 
temperatur kaum angegriffen. Nimmt bei Zimmertemperatur wenig, bei KBhlung mit Kohlen- 
dioxyd und Ather mehr Ohlorwasserstoff auf. 

6. 1 - /E - Oxy - 3 - methyl - phenyl] - pentandion - (1,2 ] , Propyl - AE - oflcv- 
3^’tnethyl^phenyl]^diketon Formel IV auf S. 386, 

Disemicarbaion = CH8 CeH,(0H) C( ;N NH 00 NH,) C( : N NH OO NHf)’ 

OHt’OaHa. B. Beim Krwarmen von 6-Methyl-2-propyl-oumaraDon mit Sendcarbazidhydro- 
chlorid und w&Brig-alkoholischer Natriumaoetat-Ldmg (v. Auwsbs, Wxobneb, J, pr, [2} 
106, 262). — Enthklt 1 Mol H 2 O. Zersetzt sich bei schnelkm IkiiitzeEi bei 212—218®, 
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7. ^^diimeUwl^2-^acetoaeetyi~henxol^ 6-Omy-2.4-dime^iyl’’henzoyl- 

aeeUmf 8»S~IHrneihffl^'2^aeetoaeetifl->phenolf 2^Acei)oacetyl^spmrn. m-^xylenol 
CifHjtO,, Formel V bew. desmotrope Formen. J8. B^m Behandeln von 3.5-Dimethyl-2-acetyl- 
phen<d mit Essigester und Natrium, zoletzt bei Siedetemperatur; Ausbeute 75—80% (Wittig, 
A. 446, 172). — Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 116 — ^117®, Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig 
und Aoeton, lOslich in Benzol, aehr schwer Idslich in Schwerbenzin. — Liefert beim Ldsen in 
konz. Schwefels&ure oder beim Kochen mit Eisessig und etwas Mineralsaure 2.5.7-Trimethyl- 
chromon. Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 2.5.7 -Trimethyl-3-acetyl- 
chromon. 

6-Mcthoxy*2.1-dimethyl-benzoyUicetoa, 3.5- Dimethyl- 2- acetoacetyl-anisol CisHieOs 
CHj* 0*C8H2(<JH,)2* CO*CIl2' B. Beim Kochen von 6-Methoxy-2.4-dimethyl-aoeto- 
phenon mit Essigester und Natrium (Wittig, A. 446, 199). — Kugelige Aggregate (aus Schwer- 
benzin). F: 59 — 60®. Leicht Idslich in den gebrUuchlichen Losungsmitteln, schwerer in Benzin. 


CHs 

C^^ CO CO CHi C*H5 
OH 


CH, 

y r'^j CO CHf CO CHa 

CHa-l^OH 


VI. 


CHa 


CHs 

CO. CHs 
^OH 
CO. CHs 


8. Oxy - 1.5 - dimethyl - 2.4 - diacetyl-henzol^ S.5--IHmethyU2S~diacetyl^ 

phenol^ 2.6 * IHaceM - symm. m - amidol C1SH14O8 , Formel Vl (E I 630). Dar- 
stelhmg aus symm. m-XylenoI, Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff : 
T. Auwbrs, Schornstbik, FoHsch, Ch. Phys, 18 [1924/26], 76. 


9. [2.4~Dioxy~henz€^l]‘‘Cyclopentan ^ Cyclo^^ qh 

pentyl • [2. 4^dioxy-phenyl]-~keton^ Cyclopentyl- : CH*.CH» 

resor cylket on Ci 2 Hi 40 s, Formel VII. Beim Erhitzen ^ ‘ HQ . ^ ^ CQ.HC.^^^^ 1 

von 'R^rdn mit Cydopentancarbonsaure in CJegenwart ^ ^ cHs-cHs 

von Zinkchlorid auf 125—135® (Talbot, Adams, Am, Soe, 49, 2041). — KP4: 184 — 190®. — Wird 
duroh amalgamiertes Zink und verd. Salzs&ure zu 4-Cyclopentylmethyl -resorcin reduziert. 


6. Oxy-9xo-Ytrbliidiinf6ii C„Ha80a. 

1. 1 - [3.4 - Dioxy -phenyl J • hepien -(l)-on-(3)^ Butyl-[3.4-dioxy-styryl]- 
keton CisHmOs = (HO)*C4Hs CH:CH CO [CH,]3 CH8. 

l-|4-0xy- 3-fiiethoxy-phefiyl]-heptefi-(l )-on-(3), Butyl- I4-oxy-3-methoxy-8tyryll-keton^ 
Vanillyliden-methylbutylketon Ci4His03, Formel VIII. B, Aus Vanillin und Methylbutylfceton 
bei Ungerem Schiitteln mit Natronlauge (Nqmuba, Hotta, Sci.Bep. Tdhoku Univ, 14, 137; 
C, 1926 II, 1744) oder beim Kochen mit w&firig-alkoholischer Kalilauge (N., Tsurumi, Sci, Rep, 
T6hoku Univ. 16, 563; C. 1927 II, 2185). — Gelbe Krystalle mit IHaO (aus verd. Methanol). 
Schmilzt wasserhaltig zwischen 66® und 100® (N., H.; N., Ts.), wasserfrei bei 39 — 40® (N., Ts.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Butyl- [4-oxy-3-methoxy-/3-phenathyl]-keton 
(N., H.). 

2. 5 -Methyl-1- [3 A-dioxy -phenyl J-hexen-(l )-on-(3)^ Isobutyl- [3 A-dioxy- 
styrylj-keton CnHieOs = (HO),C4H8 CH;CH CO*CH2 CH(CH8)2. 

5-Methyl-1-|4-oxy-3-methoxy-phenyl]-hexen-(1 )-on-(3) , Isobutyl -14 - oxy - 3 - methoxy- 
styryl]- keton, Vanlllyllden-methylisobutylketon C14H18O3, Formel I A. B. Bei langerem 
Schiitteln von Vanillin mit Methylisobutylketon in verd. Natronlauge (Nomura, Hotta, Scu 


CH :CH CO . [CHfls • CHs 


CH : CH . CO . CHa CH(CH8)s 


VIII. 




IX. 


C^-O-CHs 


OH 


OH 


CHs 

. CO . CO . [CHals • CHs 
OH 


Rep. Tdhoku Univ. 14, 139; C. 192611, 1744). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 78—79®. Kpso: 233— 234,5®. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Isobutyl - 
[4-oxy-3-methoxy-^-pheii&thyi]*keton. 


3. l~[6-Oxy-3-methiiUphenull-hexandion-(l^), BtUyl- l6-oxy-3-methyl- 
phenyl] -dike&n CssHseOs, FormdX. 

DIscmicartazon C„H„0,N, = CH,-C,H,(OH) C(:N NH CO NH,) C(:N;NH CO NH,)- 
B. Beim Brw&nnen von 6-Methyl-2.butyl-onmaranon imt SemiearbaMdhydro- 
ohlorid nnd Natriumacetat in w&fir. Alkcdiol (v. Axtwsbb, Wbgknbe, J. pr. [2] 106, 262). 
EntUdt 1 Mol H,0. F: c». 213— 214* (Zers.) be* mftBig raeohem Erhiteen. 
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4. 4A-DimethMl-l-{3.4-di(Mey-phe»^J-penten~{lhon-(3), tert.-Butyl- 
/3.4-rftoav-»*»*y*y-*e<®** = (HO)AH, OT:C!H CO O(CH,)s. 

4.4 'Dimethyl- 1 • (4-oxy-3-mctlioxy-plicnyl] -|Witteii-(l)-on-(3), tert.-Btttyl-{4-oxy- 
3-iitethoxy-styryl]-keton, Vanllfylidcii-tiinak<Mii CifHuO,, Form^ I. B. Beim Schlktt^ 
von Vanillin mit PmakoUn in verd. Natronlauge (Nomdra, Hotta, Sei. Bep. Tihoku' Univ. 
14, 141 ; C. W26 II, 1744). — Ol. Kpi,: 220—221®. — Liefert bei der Beduktion mit Natrium- 
amalgam tert.-Butyl-[4-oxy-3-metlioxy-/?-phenfithyl]-keton. 

CH : CH • CO • C(CHs) 8 CH : CH • CO • ICH»]i • CH, 

^•QoCH, ^"■OoCH, 

OH OH 

6. 2 - Oocy - 3 - methyl - (x-acetyl - isobutyrophenon = HO • C6H5(CH3) • CO • 

€{CH8)3C0CH3. 

2 -Acctoxy- 3 -methyl -a- acetyl -Isobutyrophenon C 15 H 18 O 4 = CH 3 CO O C 3 H 8 (CH 8 ) 0O- 
C(CH8)8*C0*CH8. Eine Verbindung, der vielleicht dieee Konstitution zukommt, b. S. 129. 

6. [2 A^IHoxy ^benzoyl] -eyclohexan^ 4~Heitahydrobenzoyl-'re8oreinf Cyclo^ 
hexyl-- [2 A^dioxy^ phenyl I- ketoUp Cyolohexylresoroylketon CiaHieOa* Fonnel II. 
B. In inaBiger Ausbeute beim Erhitzen von Besorcin mit Hexf^ydrobenzoea&ure in Gegenwart 
von Zinkchlorid anf 125 — 135^ (Talbot, Adams, Am, 80c, 49, 2041). — Kiystalle (aus Chlorolonii 
+ Petrol&ther). F; 115,5—116®. KP4: 200 — 202®. — Wird durch amalgami^es Zink und 
verd. Salzs&ure zu 4-Hexahydroben2yl-re8orcin reduziert. 


7. Oxy-oxo-Vorbindungon C14H18O8. 


1 . [3 A- Dioxy - phenyl ] - octen - (l)^on- (3) p Pentyl^ [3 A-dioxy^atyrylJ^ 
keton CmHisO, = (HO)8CeH8 CH:CH CO [CH 8]4 CH8. 

l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-octen-(l)-oM3)9 n-Amyl-[4-oxy-3-mcthoj^-ftyfyH-ketoii, 
Vanillyliden -methyl- n- amyl -keton CuHjoOj, Fonnel HI. B. Aus Vanillin und Methyl- 
n-amyl-keton bei mngerem Schiitteln mit verd. Natronlauge (Mubai, 8ci, Rep, T6hoku Univ, 
14, 146; C, 1925 II, 1746) oder beim Kochen mit w&Brig-alkoholiscW Kalilauge (Tsukomi, 
MxTBAKOsm, Yamasaki, 8ci, Rep, T6hoku Univ, 17, 705; 0, 1928 11, 1325). — Gelbliche Kiystalle 
<aus Ather -f- Petrolather). F: 50 — 50,5® (Mdbai). Kpi^j: 208 — ^210® (T., M., Y.). — Liefert 
bei der Beduktion mit Natriumamalgam in Wasser n-AmyL[4-oxy-3-methoxy-/9-phen&thyl]- 
keton (Mubai). 

2 . l-[3A^Dioxy^phenylJ^oc€en--(4)-(m^(3)y a-Pentenyl^[3A^dioQoy~^^phen^ 

HthylJ^keton = (M)8CeH3 CH8 CH8 (X) 

1 - I4-0xy - 3-methoxy - phenyl] - octen-(4)-on-(3 L oc-Pentenyl - [4-oxy-3-methoxy-/3-phen- 
kthyll- keton, Butylidenzingcron Ci^HsoOs, Formel IV. B. i^im Schiitteln einer Lbsung 
von Zingeron (S. 310) in Kalilauge mit But 3 nraldehyd in Ather (Nomura, bl Choi, 8ci, Rep, 
Tdhoku Univ.ll, 708; C. 1928 II, 1325). — Gelbliches Ol. Kp 4 , 5 : 198,5 — 200®. Schmeckt brennend. 


CH* . CH* . CO CH : CH • CH* • C*H5 
IV. 

k^OCH* 


V. 


CHs 

CO CO. [CH*]4 CHs 


OH 


OH 


3. 1 - [6 - Oxy - 3 - methyl - phenyl] - heptandion - (1.2) p Pentyl - - oxy^ 

3- methyl- phenyl] -diketonp p-Kresyl-n-pentyl-diketon C14H18O8, Fonnel V. 

DIsemIcarbazon Ci3H*403N4 = CH,- C4H8(0H) - C(: N NH CO NH8) C(:N NH CO NH,)- 
[CH8]4*CH8. B. Beim Erwarmen von 6-Methyl-2-pentyl-oumaranon mit ^micarbazidhydro- 
ehlorid imd Natriumacetat in wafir. Alkohol (v. Auwbrs, Wbgbkbb, J, pr, [2] 109, 252). — 
Enth&lt 1 Mol H2O. F: 208 — 209® (Zers.) bei sohnellem Erhitzen, 215 — 216® (Zers.) bei lang- 
samem Erhitzen. 


4. [2 A-Dioxy-phenacyl ]-cyclohexanp [2 A-Bioxy-phenyi /• hexahydTobenzyU 
keton p 4 - Hexahydretphenacetyl - resorcin p CyclohexylmethylreBorcylketon 
C14H18O3, Formel VI. B, In mABiger Ausbeute OH 

beim Erhitzen von Besorcin mit Cyclohexyl- ™ 

essi^ure in Gegenwart von Zinkchlorid auf N cO CHa HO^ ^ ''^^CH* 

125— 135® (Talbot, Adams, Am. 300.49, 2041). — N — ^ CHi-CH* 

Kiystafle (aus Chloroform . -f Petrolather). F: 111—112®, Kp4: 202—204®. — Wird durdh 
amalgamiertes Zink und verd. Salzs&ure zu 4-[Hexahydro-j$-phe!iftthyl]®>reaorcin reduziert. 
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S. Ox]r-ox«-V«rkiiitf«iig«ii CuHmO(. 


Hexyl - [ 3.4 - dioxy - styrylj- 


1. l-[8.4-Dioxy-phenyl]-n€men-(l)-on-(8), n- 
Iteion C,A«Os = (HO)/)A*^>CH-CO-[CH,]t'bE[,. 

l-[4-Oxy-3-mcthoXy-pheiiyl]-iioiien-(l )-oii-<8), n-Hexyl-(4-oxy-3-metlioxy-ttyryl]>keton, 
Vannhn3ten-iiMtliyl>ii-lMX]rl>kctod Ci,HnOt vC^'O-C^UOH)*CH:0H«CIO-[CH,],‘C]^. B. 


Aub yimillin luid Mothyloii’-hesyl^ketoii in w&fixig-alkoh0lisoli6r Kalilaugc anf dem Wasaerbad 
(Nomura, Tsubxtmi, Pr. Acad, Tokyo % 230; Sci, Rep. Tdhoku Univ. 16, 667; C. 1627 1, ' 

II, 2186). — Gdbliohe Kryatalle (ana Ather -f Petrol&ther). F: 48 — 49®. Kp,: 213 — ^217®. 


2. 1 [ 8 . 4 ^ Diooty •• phenylj •• nonen-- ( 4 f^on- ( 3 ), a-- Hexenyl ^ [ 8 . 4 - dioxu-~ 
P-phen&thylJ-keUm CjsHtoO, = (HO),C^8 CH, CHj CO‘CH:CH- [CHJ. CHa. 

l-[4-Oxy-3-niethoxy-phenyl]-nonen-(4>-ofi-(3), a- Hexenyl- f4-oxy-3-methoxy-d-phefi* 
kthyll-keton, n-Amylideii-zliigaron Ci*H,,Oa= CHa O CJa[3(OH) CHa CHa CO CH:CH- 
[CHtJa’CHa. B, Beim Scblitteln einer LOsung von Zingeron (S. 310) in Kalilauge mit n-Valer- 
aldehyd in Ather (Nomura, rl Choi, Sci, Rep, T 6 hom Univ, 17, 710; C, 1928 II, 1325). — 
Brenneiid schmeckendes, gelbliches Ol. Kp*; 203 — 206,6®. 


9. Oxy-oxo-Virbinduiiciii 


1. l-[8.4-JHo^-% 

keUm «= (HO)aCaI 


irl /-deccn^l ^ “ Heptyl - [ 8.4 - dioxy-styryl ]- 


fCHala'CHg. 

1 - [4 - Oxy - 3-incthoxy- phenyl]- decen-(1 )-^on-(3), n-Heptyl - [4-oxy- 3-methoxy- styryl]- 
keton, Vanlllyliden-methyl-n-heptyr-keton = CH8 0 CeH 5 ( 0 H) CH:CH C0 [CHt]a* 

CHj. B. Aub Methyl-n-heptyl-keton und VanilKn in wABrig-alkoholiBcher Kalilauge auf dem 
WaBflerbad (Nomura, Tsurumi, Pr, Acad, Tokyo 2, 230; Sd, Rep, Tdhoku Univ, 16, 570; 
C, 19271, 726; 11, 2186). — Gelbliche Kiystalle (aus verd. Methanol). F: 42 — 43®. 


2. 1- [8.4 -Dioxy -phenyl] -decen- (4)- an-^S) 9 a - Heptenyl - [8.4-dioxy- 
P-phen&thyl] -hetem CiaHaaOa = (HO)aCeH8*(M8*CBLa*CO‘(^:CE*[CH8]4*CHs. 

l-[4-Oxy-3-nielhoxy-phenyI]-decen-(4)-on-(3), a- Heptenyl - [4 - oxy-3-methoxy-i?-phen- 
ithyll-keton, Shogaol (^1,63403 = CM3 •O CaH,(bH) CH, CH, TOOT I>a8 
MoL-Gew. ist in ^nzol kryoskopisch bestimmt (Nomura, Sci, Rep, Tdhoku Univ, 7, 71 ; C, 
1921 I, 1016). — F. Im Ingwer (Zingiber officinale Bobo.) (N., Sci,Rep, Tdhoku Univ, 7, 68; 
C, 1921 1, 1016). — B, Durch Einw. von n-Capronaldehyd in Ather auf eine Ldeung von Zingeron 
(S. 310) in Kalilauge (N., Tsurumi, Pr. Acad. Tokyo 3, 159; Sci, Rep, Tdhoku Univ, 16, 590; 
C, 192711, 809, 2186). — B^Bend schmeckendes Ol. Kpjg j: 232® (N.); Kpa^j -: 201 — 203® 
(N., Ts.). Df: 1,0448; n»: 1,6247 (N.); Df ; 1,0419; n“: 1,6252 (N., Ts.). LOalich in Aikohol und 
Eisessig (N.). — Idefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather Dihydro- 
shogaol (S. 318) (N.). Gibt mit ammoniakalischer Silbernitrat-Ldsung einen Silberspiegel (N.). 
Liefert keine krystaDinisohe NaHSOj-Verbindung (N.) und kein krystallinisches Benzoylderivat 
(N., Ts.). Gibt mit Eisenchlorid in Aikohol eine grtine Farbung (N.). 

a - Heptenyl - [3.4-dlniethoxy-d-phenftthyl]-keton , Shogaol-methylither ^18^26^8 -* (CHa* 
0)aCaHa*CH, CHa C0*OT:OT [CiHa]4 CH3. B, Aus Shogaol und Dimethylsulfat in 6%iger 
Natronlauge (Nomura, Sci, Rep, Tdhoku Univ, 7, 74; C, 19211, 1016). Bei der DesfiUation 
von Methylgingerol (8. 462) unter gewdhnlichem Druck (N., Iwamoto, Sci, Rep, Tdhoku Univ. 
17, 981; C, 19& II, 3021). — Gielbliohes Ol. Kpo,oeJ 160—165® (N.). — laefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Platinschwarz Dihydroshc^aol-methylather (N., I.). Gibt mit Hydroxyl- 
amin*hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Aikohol ein dliges Oxim (N.). 

Shogaol-ithylkther C„H«|0, = C,H5 0 CeHa(0-OTa) CHa CH, C0 CH:CH [OTa]4 CH3. 
B, Aus Shogaol und Athylj<^d in siedender alkoholischer Kalilauge (Nomura, Sci, Rep, Tdhoku 
Univ, 7, 76; C, 1921 1, 1016). — Crdbliches Ol. Kpo^aa: 181 — 186®. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in sodaalkalischer L6sung 3-Methoxy-4-&thoxy-benzoe8&ure. Entfarbt Brom 
in Chloroform; bei der Einw. von tiberschussigem Brom wird Bromwasserstoff entwickelt. 

Shogaol-aeetat Ci,Haa04 = OTa CO O C.Ha(O CH,) CH, CHa CO CH ; CH [OT,]4 CH3. 
B, Beim Kochen von Shogaol mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Nomura, Sci, Rep, 
Tdhoku Univ, 7, 73; C, 1921 1, 1016). — GelbUches Ol. Kpp,.: 183—188®. — Entfarbt Brom in 
Chloroform; bei der Einw. von dberechiissigem Brom wild Bromwasserstoff entwickelt. 


10. Oxy-Qxo-Vgrhindnnggn Ci7Ha40a. 

1. l-[ 8 . 4 -Dioxy-phenyl]-undecen-(l)-on-( 3)9 n-Ociyl-[ 8 . 4 -dioxy-styryl]- 
keUm Cx^HaaOa = (HO)aCa:^ CH;OT CO [CHa]7 CHa. 

1-{4-0xy- 3-fliethoxy- phensd)- iMnlecen-(lVon-(3), n-( 
keton, VaniUyUden-inetl^l-n- 0 ^l-keton CnHaeOa = CHa* 

CHg . B, Aus Va nillin und Methyl-n-ootyl-keton in w&Brig 

BBILSTBIKf Handbnoh, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 


Ictyl -[4-oxy - 3-methoxy - styryl J- 
0 • C4H,(OH) • OT : CH • CO • [CH,]^ • 
-alkoholischer Kalilauge a^ dem 
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WiLaerbad (Nomura, Tsubumi, Pr. dc(u2. Tokyo 2, 230; iScf. T^koku Vniv^ li, 674; 
a 1»27 1, 726; II, 2186). — Kiystalk (aus Ather + Petrol&ther). F: 46,5—46®, 

2. 2 - [3 A * JHooty^ phenyl] undecen ^(4)-on^(S]^ a - CMenyl - fSA •Meoty^ 
fi^pheJUhylJ-helen C„H^Oa « (H0»)AH3 CH, CH, 00 €H:(m [C^^ 

l-f4-Oxy-3-tnethoxy-plieiiy!]-uiidecen-(4)-on-(3), a- Octtnyl-M^oxy-S-imthoxy^lihtfi- 
ithylJ-Ketofi» tfnanthylMefHzloferoii Oi-HteO* == CH8*0•C,H8(0M)•CHJ•C5H3•C50•CH:CH• 
[CM 2 J 6 *^ 8 * Itooh Einw. von Onantbiol in Ather auf eine LOsung von Zingeron (S. 310) in 
verd. Kalilauge (Nomura, Tburumi, Pr. Acad, Tokyo 2, 231 ; 8ci. Rep, Tdhoku Univ, 16, 586; 
C. 16271, 726; II, 2186). — GelbUches Ol. Kpy,^: 227—229®. Df: 1,0299. Dg; 1,5232. 


11. Oxy-oxo-Verbiiitfiiiiftii CisHmOs. 

l-[4-Oxy-3-methoxy-tphenyl]-dodecen-( 1 )-on-(3) , n - Nonyl - [4 - oiw -3- methoxy-styiyll- 
keton, Vaniltyliden - methvl - n - nonylketon CjgHjgOa == CHg * 0 • CgH,(OH) • CH ; CH • CO- 
[CHjlg-CHj. B, Aus Methyl-n-nonyl-keton und Vanillin in w&6rig-alkoholischer Kalilauge 
auf dem Wasserbad (Nomura, Tsurumi, 8ci, Rep, T6holu Univ, 16, 577 ; C, 1927 II, 2186). — 
Wasserfreie Krystalle (aus Ather Petrol&ther), Krystalle mit 1 HjO (aus verd. Methanol). 
Schmilzt wasserfrei bei 65,5 — 66,6®, wasserhaltig zwisohen 68® und 100®. — liefert bei der 
Beduktion mit Natriumamalgam n'Nonyl*[4-oxy-3-methoxy-/9-ph0nathyl]-keton. 

fi-Nofiy^ [3.4-diniethoxy-8tyryl] -ketofi , VeratryHden - methyl - n - nonyl-keton CgoHagOa ^ 
(CIH!8*0)aCe!^*CH:CH*CO*[CH8]8*CH8. B. Bei 12-stdg. Aufbewahren einer LOsung von 
4g Veratrumaldehyd, 4g Methyl-n-nonybketon und 2 cm> 8%iger Natronlauge in 10 cm® 
AuLohol (Hbilbbon, Irving, 8oc, 1928, 2324). — Glelbliche Tafem (aus Methsmol). F: 61®. 

Dimeres n-Nonyl-[3.4-dimethoxy-8tyryl]-keton CggHgoOe. Das Mol.-Gew. ist 
vaporimetrisch bestimmt. — B, Bei 4-stdg. Kochen von 4 g VOTatrumddehyd und 4 g Wtethyl- 
n>nonyl-keton mit 26 g 1 %iger alkoholischer Kalilauge (Heilbbon, Irving, 8oc, 1928, 2326). — 
Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 136®. 


12. Oxy-oxo-Vtrhindungfn CMHagOa. 

1 - Cyelepentyl ^18-[2A-dioa!y"‘phenylJ~ 
tridecanon^^flSi^A^-JHhMrochaulmoograyl--^ ^ 

reaorcfn CuHjgOs, Form^ I. B, Durch Erhitzen Ho / S co tCHglij-HC^ “ i * 
von Dihydrochaulmoogras&ure (Syst. Nr. 893) mit ^ ^ CHa -CHa 

Resorcin und Zinkchlorid oder besser durch Umsetzung von Dihydrochaulmoogras&urechlarid 
mit Resorcin in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (BIinegabdneb, Johnson, 
Am, 8oc, 61, 1506). — Krystalle (aus Aceton). F: 89,5®. 

Oxfm Ca 4 HagOgN = (HO)aCgH8-C(:N OH) [CH 2 ]i 8 *Ci 6 Hg. Blattchen (aus Benzol). F: 169® 
bis 170® (Hinegardner, Johnson, Am, 8oc. 61, 1606). — Fftrbt sich am Lioht gelb. 


13. Oxy-oxo-VarIliBilinftii Ca^HaA. 

Chole8tanol--(5)--dion^(3,6) Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CHa 

CH .tCHal8*OH(CHs)2 


II. 




HsC 

C' 

I 


HaC ^CHa 




OHa 


a- ] -CO 

OH 


^CHa 


[Ammsblahn] 


f) Oxy-oxo-Verbindangen CnH 2 n-i 203 . 

1. Oxy-oxo>V«rbiii4iingtn C;h,0,. 

2 - Oxy - - dioxo - hydrinden , 2 - Oxy - indundion - (1^) C*H.O, = 

(£ I 031). XMe von B0HxiMAHN..4iSoc. 09, 1806, 1300) bewhriebene blaue 

L&snng dea NatrinmnlzeB entbilt naoh Hastzsch {B. S4, 1271) das Natriwonk dea 
Hydrindantiiia (b.ii.). 


bis 777] 
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[1.3-l>loxo-hy«lrtndyl>(2)M2-oxy*1.3-dloxo>hydrliidyl-(2))-iilier, Hydrindanthi 

= C*H4<^^q^C!(0H)'0-HC<^qq^C,H 4 (E I 631). Hydrindantin wird von Hantzsch {B. 

44, 1272) ala 2.2'-Dioxy-lAl'.3'-tetiraoxo-dihydrindyl-(2.2') angeaehen; indeseen weiohen die 
Eigenaohaften dea Hydrindantina von denen des 2.2'-Dioxy-1.3.1'.3'-tetTaoxo-dibiydrindylB-(2.2') 
(H 8, 687) atark ab. Die frOhere Fonnulierung dea Hydrindantina wird auoh naoh dem Literatnr' 
SohloStermin dea Erg&nznngawerka II [1. 1. 1930] gebraucht (vgl. Wanaq, Lodb, B. 71 [1938], 
1267; SohGsbbbo, Mottbashbr, Soc. 1244, 366). 

2. Oxy'Oxo-VdrbindHnftn CitHgO,. 

c.ko. 

3- Oxo-4-oxifnino-l * [4-fmthoxy-phenyl]-buten-(l)y a-[4-Methoxy»8tyryll-glyoxal» 
a^-^oxiniy a'- Isonitroso-a- Anlsyliden-aceton CnHuO^ == (IH8*0*C«H4CH:CH-C0*CH: 
N*OH. B, Neben a'-Chlor-a'-isonitroso-a-an^liden-aoeton (Syst. Nr. 1411) beim Behandeln 
von Anisylidenaceton mit Nitrosylchlorid in Ather bei — 15® (Rheinboldt, Schmitz-Dumont, 
A, 444, 133). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 173®. LSslich in Natrotilauge mit gelber Farbe. 

2. 2 - Oxy - - dioxo - 2 - methyl - hydrinden , 2 - Oxy - 2 ^methyl-indan- 

<t<6n-f2,3>CioHg04 = C.H4 <^^>C(CHj) OH. B. Bei der Einw. von Kalilauge anf 2.[a-Broin. 

propionylj-benzoesaure (Gabriel, Koenfbld, Grunert, B. 67, 304). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft sowie beim Kochen mit Wasser. 
Reduziert Fehlingsohe Lbsung. 


3. Oxy-oxo-Vtrbindungen CuHxoOa. 

1. 1 - Phenyl -penten (4)-ol^ (5)-- dion - ( 1 . 8)9 d-Oxymethylen-oi' -^benzoyl- 
acetan CuHjoOa = CaH 5 CO CHa CO CH:CH OH. 

$ - Methoxy - 1 - phenyl - penten - (4) - dion -(1*3), a - Methoxymethylen - a'- benzoyl*aceton 

CnHitOj = CeH5*C0?CH*’C0*CH:CH*0*CH8. B. Das Kupfersalz entsteht beim Btehandeln 
von 2-Phenyl-p3ax)n-(4) (Syst. Nr. 2465) mit Natriummethylat-Ldsung und Umsetzen des Reak- 
tionsprodu^s mit Kupferaoetat-Lbsung (Borschb, Peter, A, 468, 159). — 0u{Ci8Hii03j8. 
Dunkelgriine Nadeln (aus Essigester + Alkohol). F: 203®. 


2 . l.S'-Dioxy ~ 2^0X0 ~1 •methyl-1. 2’~dihydro~naphtfiaUn9 S-Oxy-l-niethyl- 
1^2-naphthochinol bzw. 1 -Oxy -2.3 -dioxo - 1- methyl- 1.2. 3.4 -tetrahydro- 

n XT n ^„ yC(CI^)(OH) CO ^ yC(CH,){OIiyCO 

napMhaUn CuH„03 = ^ bzw. . 


/C{CH,)(OH)CO 

'“''•'=^•<01. &■ 


[4-Chlor-6-broni-3-oxy-l -niethyl-naphthyl-(2)]-ither des 4-Chlor-6-brom-3-o^-l -methyl- 
1 .2-naphthochinol8 C 8 aHi 404 Ci 8 Br 2 , Formel I. Diese Konstitution kommt der H 7, 734 ale 
4*Chlor-6-brom-l-methyl>naphthochinon-(2.3) beschriebenen Verbindung zu (Fries, 
SoHiMMBLSCHMiDT, B. 46 [1932], 1502; vgl. a. Fries, B. 68, 2846). 



3. 1. 4-Dioxy-2-oxo-l -methyl-1 . 2-dihydro-naphthalin9 4-Oxy -1- methyl- 

1.2 - naphthoehinol bzw. 1-Oxy -2, 4 -dioxo -1-methyl -1.2. 3.4- tetrahydro- 
naphthalin CxiHioOa, Formel II bzw. Ill (X -= H). 

6 - Brom - 1 .4 - dloxy - 2 - oxo -1 - methyl - 1 .2 - dibydro-naphthaliny 6-Brom-4-oxy-l -mcthyl- 
t.2-naphthochlnol CuHiOilBr, Formel II bzw. Ill (X=Br). B. Aus 6-Brom-4-methoxy-l-methyl- 

1 .2- naphthoohinol oder aus 6-Brom-4-6thoxy-l -methyl-1 .2-naphthoohinol beim Erw&rmen mit 
2n-Natronlaage (Feibs, Obhmkb, A. 482, 15). — Krystalle (aus Benzol). F: 182®. Leioht Ibslich 
in Alkohol und Eisessig, schwerer in Wasser, sohWer in Benzol, Benzin und Chloroform. Ldst 
sich in konz. SchwelehAure mit sohmutziggniner Farbe. 

6-Brom-l-oxy-4-methoxy-2-oxo-l-methyI-lJ2-dfhydro-naphthaHn, 6 - Brom - 4 - methoxy- 
- CfCH KOHl’CO 

l>nttthyl-1.2-ii«pMhodiinol CigHnOg 

von 4.6.Dibroin-l-m©tliyl-1.2-naphthoohiiiol mit methylalkoholischer Natronlauge (Fries, 
Oehmke, a. 482, 14). -- Tafeln (aus Benzol). F: 155®. Leicht Idslioh in Alkohol und Eisessig, 

22 * 
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Bohwerer inCMxtrfonn und BeoEol# Bchwer in Atlier und Bensin. Die Ldsong in kons. Schi^refel- 
s&ure iat erst gelb» dann achmutziggHin. — Beim Behandeln mit Zinkataub in Eiaeeaig entateht 
6-Brom-4-methoxy-l-methyl-naphthol-(2). 

6-Brotfi- 1 -oxy-4-ithoxy-2-oxo-l-inethyf-1.2-dihydro-fiaplitlialfti, 6-Broiii-4-ithoxy* 

yC(CH.HOH)*CO 

1- methyl -1^-naphthechlnol Ci,HiaOsBr = C,H 5 Br<^^ ^ ^ Analog der yoran* 

gehenden Verbindung (Fbibs, Oehmkx, A, 462, 14). — Ta&ln (ana Benzol). V: 144®. 

6 - Brom - 4 - methoxy - 1 - methyl • 1.2 - naphthochinol - acetat Ci 4 Hi 304 Br = 

yC(CHa) (0 • CO • CH 3 ) • CO 

C 4 HaBr<^^^ ^ ^ B. Aua 6-Brom-l-oxy.4-methoxy-1.2-naphthoobinol beim 

Behandeln mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, Oehmke, A. 462, 14). — Nadeln (ana 
Benzin). F: 168®. 

6 - Brom - 4 > ithoxy - 1 - methyl - 1.2 - naphthochinol - acetat C]LsHi 504 Br = 

F: 166* (Fries, Oehmke, A. 4«8, 14). 

Dtacetat des 6 - Brom • 4 • oxy - 1 • methyl - 1.2 - oaphthochinols C^HuO^Br — 

C,H,Br<^^^*^ ^ B. Aus 6-Brom.4-oxy-l -methyl-1 .2-naphthochinol bei der 

^^0(0*00*CH3) -■ CH. 

Finw. von Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, Oehmke, A. 462, 15). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 147®. 


4. Oxy-oxo*Vorbindungan 

1 . 1- [3-Oxy^phenylJ^hexen-^ (l)^dion~(3Ji)f 3 ~ Oxy ^ cinimmoylaceUm 
CxtHiiOs = HO*CeH4*CH;CH*CO*CHj'CO*CH8. B, Iroim l&hitzen von a-[3-0]^-cinnamoyl]- 
aceteasigeater mit Waaser im Autoklaven (Lamps, Mitarb., Bocmiki Ch€m» 6, 451 ; 0. 1926 11, 1916). 
Durish Veraeifung von 3-Carbomethoxyoxy-cinnamoylaceton (L., Mitarb.). — Gelbe Elrystalle 
(aua verd, Alkohol). F: 132 — 134®. Leicht Idalich in Methanol und Alkohol, aohwerer in Toluol 
und Benzol, unldslich in Idgroin. — Gibt mit £isen(in)-chlorid eine rote, bald in Braun ilber> 
gehende Farbung. Wird durch konz. Schwefela&ure rot gef&rbt und mit orangeroter Farbe 
gel^. 

3 - Carbomethoxyoxy - cinnamoylaceton Ci4Hx405 » CH, • 0,C • O • C4H4 • CH : CH • CO • 
CH,*CO‘CH,. B, Durch Erhitzen von a-[3-CarbQmethoxyoxy-cinnamoyl]*acet68Bigs&ure&thyL 
ester mit Wasaer unter Druok (Lampe, Mitarb., Boczniki Ohm, 9, 451 ; 0. 1929 11, 1916). — 
Fast farbloae Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77 — ^79®. Wird durch konz. Schwefela&ure gelb 
gef&rbt. Die alkoh. Ldsung gibt mit Ei8en(in)-chlorid eine roteF&rbung. — Kupferaalz. Griin. 

2. [4-^ Oxy -phenyl] ^hexen^(l) (3.5)^ 4 - Oxy - cinnamoylaceton 
OwHiA = H0C4H4CH:OT-C0CH,-C0-CH,. 

4 - [4 - Methoxy - phenylj - hexen - ( 1 ) - dion-(3.5), 4-Methoxy-clnnamoylaceton, Yangonol 
Ci,Hi 408 = CH,* 0*C4H4‘CH;CH*CO*CH,*CO*CH8 bzw. deamotrope Formen. Bezeio^ung 
ala Yangonon; Borsohb, Pbitzsch, B, 62, 360 Anm. 2. — B, Aus Yangonasaure (Syst. Nr. 
1438; vgl. £ 1 10, 491) beim Schmelzen oder beim Kochen mit Alkohol (Wineheimeb, Ar. 246 
[1908], 362) aowie bei jahrelangem Aufbewahren (Borsohb, Meyer, Peitzsgh, B. 60, 2116). 
Beim Erhitzen von a-[4-Methoxy-cinnamoyl]-acete88igB&ure>methylester mit Wasaer auf ca. 130® 
(B., Walter, B, 60, 2113). Gelbe Bl&ttohen (aus Methanol, Alkohol oder JBas^ieater). F: 93® 
(B., Wa..), 92 — ^92,5® (Wi.). Ldcht Idslioh in den meiaten organiaohen Ldsungamitteln aowie 
in Alkalilauge, unl5slich in Ammoniak und Alkalicarbonat-LOsungen; Idalich in konz. Sphwefel- 
s&ure mit gelber Farbe ( Wi.). 

Benzoylyangonol C,o^i804 (wahrscheinlich Benzoat einer Enolform). B, Beim Schhtteln 
einer alkal. Ldsung von Yangonol mit Benzoylchlorid (Wiezhexmeb, Ar. 246 [1908], 363). — 
Gelbe Kiyatalle (aus Alkohol oder Eaaigeater). F; 103®. Leicht Idalich in Ather aowie in verd. 
Natronlauge. 

3. [6- Oxy - 3 -methyl -phenylj -penten - (4)- dion - (l*2)j All^-[6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-dlketon Cxi[BxtO,, Formel I auf S. 341. 

DIsemIcarbaason Cx4Hx,08N4 = CH, C4H,(OH) C(;N NH CO NIU*C(;N NH CO NH,)* 
CH, ‘ CH : CH,. B, Bei der Einw. Ton esaigaaurem ^mloarbazid auf 5-Methyl-2-aUyl-oumaranon 
( V. AtJWERS, B, 61, 416). — Prismen mit 1 H,0 (aua Waaaer). F; 200® bei langaamem Erhitzen. 
Leicht Idalich in heiBem Eiseasig. 
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CH» CHj OH, 

I. n II. ra. ■ 

L^.CO*CO.OH|.OH:CH, 

OH OHs CHs 

4. 3- Oocy^^ •6-dioxo-^l •4^dimetkyl~5 .6.7 .S-^tetrahydro-^naphthaUn , 7 - Oxu^ 
1.2>'diomf^5.8^dimethyl~tetraUn FonnelU. 

7-Methoxy-l-oxo-2-oxltiiino-5.8-dimethyl-tetralin C 18 H 15 O 8 N, Formeini, ist desmotrop 
mit 6-Hydroxylamino-6-oxy-3*methoxy-1.4-dimethyl-naphtlu[lin, Syst. Nr. 1937. 


5. Oxy-oxo-Verbindmictii 

* 5<- 0xy-6*fn€thoxy«3-oxo-12-ithyl-1^.3.4.9.10.11.12-oktahydro*-pheiianthren9 9*Keto- 
13‘ftthyl>oktaliydromorphol*3>methyl&ther CivHmOs* FormellV (R = CHs, R'=^H). 
B. Beim Behandeln von 6 -Methoxy *3>oxo*4.5-oxido- 12 •&thyl- 1.2.3.4.9.10.11. 12 -oktahydro^ 
phenantliren(Syst.Nr.2612)mitAluminiumamalgainund feuchtemAther 
( Cahn , 80c, 1999 , 705). Diiroh Hydrierong von 3.6-Diinethoxy-4.5-oxido* I | 

12-vinyl-1.4.9.10.11.12-liccxahydro-phenanthren (Syst. Nr. 2405) bei ** 

Gogenwart von Palladimnsohmre in Alkohol (Wisland, Kotaks, I i .* 

.4.444, 87). Au8 4-Oxy-3.6-duuetho:i^43>&thyl-5.8.0.10.13.14-hexahydro> IV. 
phenanthron (E 11 9 , 1097) beim Erw&rmen mit w&Brig-alkoholischer | ^ J | 

Salzs&nre (W., EL, jB. 68, 2Gdl). — Prismen (aus Alkohol). F: 148 — ^160® 

(Cahh; W*, K.). LOslich in verdilnnter alkoholischer Kalilauge (W., 

K., A. 444, 87). — Gibt mit Eisenchloiid eine griine F&rbung (W., K., * 

A. 444, 87). 


5.6 - Dimcthoxv - 3 - 0 x 0 - 1 2 * ithyl • 1 .2.3.4.9.1 0.1 1.12- oktahydro - phcnanthren 

Formel IV (R and R' = CHg). R. Beim Behandeln der vorangeli^den Verbindung mit 
Dimethylsulfat in w&firig^alkc^olisoher Kalilauge (Wieland, Kotakb, R. 68, 2011)* >- 
Krystalle (aus Alkohol). F: 111 — 112®. — Liefert mit Benz^dehyd in alkoh. Natronlauge 
ein Monobenzyliden-Derivat (S. 416). 


6. Oxy-oxo-Vorbintfangon C24HMO3. 

OH 

und CSiaulmoognuAureohlorid bei Gegenwart von Alu- 

miniumohlorid in Nitrobenzol bei 30--35® (Hinsoabdnbb, Johnson, Am. 80c. 61, 1507). -<7 
Nadeln (aus Aoeton). F; 83®. [a]*: -f 1,4® (Chloroform; c = 2,6). — liefert bei der Redu^on 
mit amsdgamiertem Zink und Salzsaure l-[4d®-Cyolopentenyl]>13>[2.4-dioxyphenyl]>tridecan.. . 

4 - Chauitnoogroyl - resorcin - 1 - niethylftther C^HjeOa = C5H7 • [CH,]^ • CO • CeH8(OH) • 0 • 
CH). R. Neben 4 -Chaulmoogroyl- resorcin -dimethyl&ther beim Behandeln von ResOrcin- 
dimethyl&ther mit Chaulmoograsfturechlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ohne 
KUhlung (Hineoabdnsb, Johnson, Am. 80c. 61, 1506). — Nadeln (aus Alkohol und Aoeton). 
F; 66®. [a]S*« +7,0® (Chloroform; c = 2,6). — Wird an der Luft rdtlich. LOst sich nicht in 
Natronlauge. Die LOsung in Alkohol' gibt mit Eisenchlorid eine rote Ffirbung. 

4 - Chaulmoogroyl - resorcin - dimethylftther CJ 8 H 40 O 8 = [CHJi,*C 0 *C 8 H 3 ( 0 *CH 3 ) 8 . 

R. Entsteht als einziges Reaktionsprodukt beim Behandeln von Resorcindimethylather mit 
Chaulmoogras&ureohlo^ und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 30—^® (Hine- 
QABDNXB , Johnson, Am. 80c. 61, 1507). — Nadeln (aus Alkohol und Aoeton). F: 46®. [a]g; 
-f 18,8® (Chloroform; c = 4,6). Ldst sich nioht in Natronlauge. — Bleibt an der Luft farblos. 

4 - Chaulmoogroyl - resorcin - oxim C34H8,08N = C5H7 • [CHj]^,* C( : N • OH) • C3H3(OH)8. 
Krystalle (aus Benzol). F: 161® (Hinbgabdnxb, Johnson, Am. 80c. 61, 1508). Sohwach rechts- 
drehend. Wird am licht gelb. 


l-IA^yclof^Um^-tB-l2.4rdioasy-ph€nyll- 
tridecainan^(lB)f 4 ^ChmUmoograyf^ resorcin 
CmHmOi* a. nebenstehende Fonnel. R. Aus Resorcin 


g) Ozy-oxo-Verbindungeii CqHod-uOs. 

1 . OKy*oxo>V8rbin4ang«ii Ci,H,0,. 

1 . 8-Oa^~miphihoehimon~(l Jt) Ci,H,0, = ' 

^ [4-ffi i ^fr. ii^pMlmi!lihi i>ii-<U)-yl.<3U-8iiltM. OichIor-di-/?-iMphtho- 
chinmiylsiilfM 0 ,A 04 C 3 ,S. s. nebenkehenoe Formd. B. Beim ScMtteln 
von 3.4-D4o]idQr-napht£Qoh;Laon-^ mit 1 Mol Natriumsulfid in Wasser und folgenden Err 
w&nnon mR Salpeters&ure (D: 1»42) (Bbass, Mosl , R. 69, 1273). — Rote Krystalle (^us 
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Nitrobenzol). Schmilzt uiiBoharf unter Zeraetzung bei 240^. Unldalich in Ather, Ligroin und 
Aikohal, sehr achwer IdsUch in Schwefelkohlenst^» Chlc»‘oform, Eisessig^ Benzol, Toluol und 
Xylol, leicht in Nitrobenzol xnit dunkelorangegelb^, in Pyridin mit tiefblauvioletter Farbe. 
I/hailidi in konz. Schwefelflfture mit himbeerroter Farbe. — Unldslich in kalter Natronlauge; 
bei l&ngerem Aufbewahren oder beim Erw&rmen entstehen barzige Produkte. Gibt mit all^I. 
NatSi04-Ldaung etne grtingelbe Kilpe. Mit 2^nk8taub und Eiaeasig erh&lt man ein r6tliohea 
Bedimtionsprodukt, dt^ duroh Salpeters&ure wieder zum Sulfid oxydiert wird. — 2 CmH« 04C12^ 
;f-Sn0l4. Schwarz. 

2. 4 - Oxy - naphthochinon - (1*2) CjoHeOa “= O4H4 
2>Oxy-naphthoohinon-(1.4), S. 344. 


XO CO 
x;(OH);(:ai 


ist destnotrop mit 


4*MetliOxy*naphtliochlfiOfK ^ *2) CiiHgOa , s. nebenstehende Formel. B, Neben 
geringoren Mengen 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von Methyljodid 
atif das Silbwsalz des 2-Oxy-naphthochinon8-(1.4) ohne Ldsungsmittel oder in 
Alkohol Oder Ather (Fiksbb, Am, Soc, 48, 2980, 2935). Trennung von 2-Methoxy- 
naphthochinon-(1.4): F., Am, Soc, 48, 2923, 2030, 2935. — Goldgelbe Nadeln cS.cH. 
(aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 190® (F., Am. 80 c, 48, 2930). Schwer 
l^alioh in siedendem Wasser und in Ather and ligroin, ziemlioh schwer in Benzol und Alkohol; 
idst sich in NaHSOs-Lasung (F., Am. 80 c, 48, 2930). Redoxpotential in w&firig-alkohoIiBoher 
Ldsung bei 25®: -f 0,433 V (Fnessn, Am. 80 c, 50, 442). — Lagert sioh beim Koohen mit 
3%iger methylalkoholischer SalzsAure in 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) um (F., Am. 80 c, 
48, ^31). Bei der Reduktion mit Na2S204 in siedendem Wasser erh&lt man 1 .2-Dioxy-4-methoxy> 
naphthalin (F., Am. 80 c. 48, 2931). Wird duroh Alkalilaugen und duroh Minerals&uren zu 
2-Oxy-naphthochinon-(1.4) verseift (F., Am. 80 c. 48, 2930). Gibt beim Erw&rmen mit p-Tc4uidin 
in Wasser auf dem Wasserbad 4<p-Toluidino>naphthochinon-(1.2) (Syst. Nr. 1685) und 2-p-To- 
luidino-naphthoohinon-(1.4)-p>tolylimid-(4) (Syst. Nr. 1874) (F., Am. 80 c. 48, 2932). Mit o-Phe- 
nylendiamin in siedendem Alkohol erh&lt man 3>Methoxy-1.2-benzo-phenazin (F., Am. 80 c, 
48, 2931). 

4-Athoxy-naphthochinon-(1.2) (E I 633; vgl. H 302). 

Zur Bildung aus dem Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) und Athyljodid (E I 633) vgl. 
Fieseb, Am.Soc. 48, 2933, 2934. Trennung von 2-Athoxy-naph1iioohinon-(1.4): F., Am. 8 oc. 
48, 2933, 2935. — Orangegelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Benzol + Ligroin). F: 126® 
(F., Am, Soc. 48, 2933). Redoxpotential in w&Brig-alkoholiBcher Phosphatpi&er-LOsung bei 
25®: F., Am. Soc. 60, 442. — Zersetzt sich bei l&ngerem Aufbewahren (F., Am, Soc. 60, 459). 
Wird durch w&Brig-alkoholische Sahs&ure verseift (F., Am.Soc, 48, 2925). — Natrium- 
disulfit-Verbindung. Sehr hygroskopische Krystalle. Schwer lOiE^ch in Wasser (F., Am. 
Soc. 48, 2933). Fftrbt sioh beim Aufbewahren braun. 

4-Propyloxy-o«phthochliion-(1.2)C„H„0, = C,H4<^^ ^' ^ B. Neben 

geringen Mengen 2-Propyloxy-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von ^opyljodid auf das 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Benzol (Fieseb, Am. Soc. 60, 459). — Orangegelbe 
Nadeln (aus ligroin -f Benzol). F: 116®. Redoxpotential in w&6rig-alkoholischer Phosphat- 
puffer-LOsung bei 25®: F., Am. Soc. 60, 442. 

4-lMpropyloxy-ntphthochlnon-(1.2) B. Aus 

dem Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinonB-(1.4) und Isopropylbromid in Benzol (il^xsEB, Am. Soc. 
48, 2934). — Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin -f- Benzol). F: 1^®. 


4-Biityloxy-ii«phlhochlBon-(1.2) = B. Neben 

geringeren Mengen 2-Butyloxy-naphthochinon-(1.4) bei der ]^nw. von Butyljodid auf das 
Silbersalz dee 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Ather (Fieseb, Am. Soc. 48, 2934). — Orange- 
gelbe Bl&ttchen (aus Li^oin -f Benzol). F: 98®. Ziemlioh leicht lOslioh. Redoxpotential in 
waBrig-alkoholischer Phosphatpuffer-LOsung bei 25®: F., Am. Soc. 60, 442. 


4-Allyloxy-fuiphthochlfioii-(1.2) Ci,HioOj = Ca^^CH^CH*) B. Neben 

geringeren Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Allylbromid aid das Silbersalz 
des 2-Oxy-naphthooluiiOiiis-(1.4) in siedendem Benzcd <FnBSXB, Am. Soc. 48, 3202, 3207). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Aikohol). F: 125® (F., Am. 8 oc. 48, 2307). Leicht iOslioh in Alkohd, 
Benzol und Ather. — Zersetzt sioh beim Aufbewahren unter Bildung von 2«Oxy-naphtbo- 
ohinon-(i.4) und Anylalkohol (F., Am. Soc.. 60, 469). Lagert sioh beim Erhitzen im Stichstoff- 
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Strom aof 140 — ^146* in 3-Oxy.2-a]lyl-naphthocbinon-(1.4) tun (F., Am. 8oe. 48, 3208). — Qibt 
mit NaHSOt eine leicht lOaliohe Verbindnng. 

4-p- Btrtenjdoxy - iuptillwdiinon - (1.2) C,.Hi,0, = C,H 4 <; ^ . 

. V / i« 1* » 6 «\c(O.CH, CH:CH CH,):CH 

B, Neben iiberwiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von j9>Butenyibromid 
auf das Silbersalz des 2-Oxy-^phthochinon8-(1.4) in Ather (Fisskk, Am, 8oc, 49, 861). — 
Orangegelbe Nadeln (aus ligroin). F: 120®. — Lagert sich beim Erhitzen auf 126® in 3-Oxy- 
2- [a-ineth7l-allyl}-napbthociunon-(l .4) um. 

XO CO 

4-Benzyloxy-napfithochlnon-(1.2) = Neben 

geringeren Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Benzylbromid auf das Silbersalz des 
2>Oxy-naphthochinon8-(1.4) in siedendem Benzol (Fiesee, Am, 8oc, 48, 3211). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 182,5®. MaBig lOsHch in Benzol, schwer in Ligroin und Alkohol sowie in 
NaHSOs’LOsung. — Wird durch S&uren leicht hydrolysiert. 


jQ(y CtNH 

4-Oxy-naphthochinon-(1.2)-itnid-(2) CioH^OgN = 
2-Amino-naphthochinon-(l .4), Syst. Nr. 1874. 


ist desmotrop mit 


4 - Methoxy * naphthochinon - (1*2) - monosemicarbazon = CH8*0‘CioH5(:0) 

(rN'NH'CO-NHj). Diese Konstitution kommt vermutlich der von Sachs, Bbrthold, Zaae 
(C. 1907 I, 1130) als 2-M6thoxy-naphthochinon-(1.4)-8emioarbazon-(4) angesehenen 
Verbindung (H 304) zu (Fiesee, Am, 8oc, 48, 2931). — B, Aus 4-Methoxy-naphthoohinon-(1.2), 
Semioarbazidhydrochlorid und Natriumaoetat in siedender w&Brig-alkoholischer L6sung (F.). — 
Gelbe Nadeln. F: 246® (Zers.) (F.). Sehr schwer Idslioh in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit Nltrobenzol (F.). 


4-j?-Naphthyl6u]f on-naphthochifion-( 1 .2), j8-Naphthyl- [naphthochinofi*( 1 .2 )-yl-(4)] -sulton 

C,oHi 204S, Formel I. B, Aus [Naphthyl-(2)]-[3.4*dioxy-naphthyl-(l)]-8ulfon dfurch Oxydation 
mit Kaliumdiohromat und Eisessig (Hinsbbrg, B, 68, 1337). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). 
F: 187®. LdsUch in Chloroform, schwer Idslich in Benzol und Eisessig. — Gibt mit o-Phenylen* 
diamin in Eisessig 3-^-Naphthyl8ulfon-1.2-benzo-phenazin. Beim Kochen mit Eisessig und 
Behandeln der in AUmli lOslichen Anteile des R^ktionsiwtxiuktes mit o-Phenylendiamin in 
Eisessig entsteht eine in rotbraunen Nadeln krystallisierende Verbindung C„H„O.N,S.{T). 


o NOH 



SOf •C10H7 


NO 



Thioschwefelsiure - S - (naphthochinon - (1.2) - yl • (4) - esteii , 1.2 - Naphthochinon- 
4-thio8ulfonsfi.ure CjoH^OgS, = H08S’S-CioH5(:0)t. B, Das Kaliumsalz entsteht bei der 
Oxydation von [3.4-Dioxy-naphthyl-(l)]-thio8chwefels&ure (E II 6, 1096) mit Kaliumnitrit in 
essigsaurer LOsung (Hellse, J, pr, [2] 108, 273). — Kaliumsalz KC10H5O5S,. Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Schwer Idslich in Alkohol mit gelber Farbe. Idefert beim Erw&rmen mit Wasser 
auf iiber 70® ein in Wasser und organischen Ldsungsmitteln unldsliches Frodukt. Gibt mit 
Anilin in wenig Wasser 4-Anilino-naphthochinon-(1.2) (Syst. Nr. 1604). 

3 . 7-Oxy-tMphthoehinon-(l^} C,oH,Og = . 

7 * Oiy - naphthochinon -(1.2)- oxim - ( I ) bzw. 1 -Nitroso-2.7-dioxy-naphthalin CieH70,N, 
Formel II bzw. Ill (H 300). Gibt beim Kochen mit Alkali und p-Toluolsulfochlond 
4«X)xy-2-oyan*zimts&ure (Chem. Fabr. Wsilbb-Teb Msee, D.B.P. 416073; C, 1926 II, 
1807; Frdl, 16, 266). — F&rbt mit Kobaltsalzen gebeizte WoUe braun (Moegan, Smith, 
8oe, 119, 716). — Co(C|4)H408N)t + 3ILO. B, Duroh £^w. von Kobalt(II)-chlorid und Natrium> 
nitrit auf 2,7-Dioxy-naphthalin in Wasser oder besser in verd. Salzs&ure bei 100® (Moeoak, 
Smith, 3oc, 119, 708). Brauner, griin sohillemder Niederschlag. Qibt das Wasser im Vakuum 
bei 150® ab. Schwer Idslioh in Wasser, leicht in wtBr. Alkohol oder Aoeton mit orangeroter 
Farbe. Gibt mit Alkalilaugen schw&rzlioh-olivgriine Ldsungen, die beim Ans&uem orangerot 
werden. sich in konz. Schwefels&uie mit olivgiilner Farl^, die beim Verddnnen in Rot 

iibergebt. — Co8(C|oHiOtN)8-f 0NHs + 3HsO. B, Aus 7-Oxy-naphthoohmon-(1.2)-oxim-(l) beim 
Erhitzen mit K^alt(n>-cUorid und 20%igem Wasserstoffperoxyd in iibersohhssigem Ammoniak 
auf dem Wasserbad (Moeoak, Sboth, Soe. 119, 700). ^hwarzer Niederschlag. Ldst sich in 
Natronlauge. und in konz. Schwefels&ure mit olivgrOner Farbe. 



£0 8 
344 


OXY-OXO-VBBBINDUNOEN CaHso.uOs 


[Syst. Np. 778 


4. 8-Oxy-naphthochinon-(lJ^) 

8-03^-fuifhthocliifion*(l«2)-oxiin«(2) bsw« 2-NltrotiHl«Mloxy-iiafliliiitifi C^oH^ 
Formel 1 bzw. II. B, Aus 1.8-l6oxy-]mphthalinbeim Behandeln mit Natriumnitiit in eo^- 
sanm Ldsung (Hbllkb, KBvrzscnicAifnT, B. 84, 1104). — Brftnnlichgelbe Naddn (ana Ben^). 
Wird von 170* an dni^el und zeraetEt sioh bei 183*; verpotft bei rasohem Erhitzen. Lei<dit 
Idfllioh mit gdber Farbe in Aoeton, Ather, AUcohol, ligroin und BenzoL LOst sioh aueh in Soda- 
ldsung mit gelber Farbe; die Ldsung wild durch freies Alkali rdtlichgelb g^flibt. Die Ldsung 
in Saks&ure ist orangerot, die in konz. Schwefels&ure kirschrot. Die Ldsung in Alkohol gibt mit 
Eisenohlorid eine dunJtelbraunviolette F&rbung. — liefert bei der Reduktion mit Na 2 St 04 bei 
50 — 60* und Idlgenden Bdiandlung mit Benzoylchlorid 2 - Benzamtno - 1.8 - dibenzoyloxy- 
naphthalin. Bei der Besjction mit Benzoylohlmid in verd. Natronlauge erh&lt man 8-Benzoyk>zy- 
naphthochinon-(1.2)-ozim-(2)-benzoat (Sy8t.Nr.929) und geringe Mengen 2-Nitro8o-1.8-dib«izoyl- 
oxy-naphthalin (Syst. Nr. 901). 

HO 0 HO OH o o 

„r.Q 30 - :v.Q3- 

b OH 

5« 2--OQCff^nanhthoehinon^(1.4) bzw. 4^0QDy-niimhthochinon^(lJ2l 
Formel 111 bzw. Iv (Naphthalinsaure, von Tommasi, O, 8(11, 263 als Lawson bezeiclmet) 
(H 300; E I 635). Wird als 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4) (Formel III) angesehen; die Ldsungen 
enthalten im Gleiohgewioht gewisse Mengen des im ireien Zustand nioht beJbinnten 4-Oxy- 
naphthochinon8-(1.2) (Formel IV) (Fieser, Am, Soc, 48, 2927, 2929 ; 80, 439, 443; WALLBinrBLS, 
MdHLE, B, 76 [1943], 931, 932; vgl. a. Conant, Fieseb, Am, Soc, 46, 1870). — F. In den 
Bl8ttern von Henna (Lawsonia inermis L.) (Tommasi, O. 80 1, 263). — B, Bei der Einw. 
von OberschOssigem l^uerstoff auf 1.2-Dioxy-naphthaiin oder auf 2-Oxy-tetralon-(l) in 
w&Brm-methylalkoholischer Alkalilauge (Straus, Bsrnoully, Mautner, A. 444, 189, 194). 
Zur Bildung duroh O^^dation von 1.2.4 -Trioxy-naphthalin in alkaL Ldsung mit Luft 
(H 300) vgl. Conant, FIeser, Am. Soc. 46, 1866; zur Bildung duroh Behandlung von 
Naphthochinon-(1.2)-8ulfons&ure-(4) mit konz. Schw^elsfture (H 301) vgl. F., Am. Soc. 48, 
29^. — (j^lbe Nadeln (aus Alkohol, Ather, Eisessig oder Alkohol -f etwas Eisessig) (Tommasi ; 
Fieseb, Am, Soc. 48, 2930); die rote Farbe mancher Prftparate ist auf Verunreinigungen 
zuriiokzufdhren (F., Am. Soc, 80, 439 Anm. 1). F; ca. 192® (Zers.) (F., Am, Soc. 48, 2930), 
192 — 195® (Zers.) (T., O, 80 1, 263). Leicht Id^ch in Alkohol, Ather, Methanol und Aoeton, 
Idslioh in Chloroform, Eisessig und Essigester, fast unldslich in Petrol&ther, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und SchwefelkoUenstoff; Idslich in heiBem Wasser mit orangegelber Farbe (T., 
O, 80 1, 263, 264). Ldst sich in w&Br. Alkali- und Erdalkalihydroxyd-Ldsungen und in Ammoniak 
sowie in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe (T., O, 80 1, 264). Normalredozpotential 
bei 25* in 0,5n-Salzs&ure in 50 %igem Alkohol: -f 0»357V, in 95 %igem Alkohol: -f 0,352 V 
C., F., Am. Soc. 46, 1867). 


"CO" 


v., QQ.... 




2-Oxy-naphthoohinon-(1.4) oxydiert in Chloroform-Ldsung 2-Amino-naphthol-(l)-Bulfon- 
8ftarB^(4), aber nioht Sohw^eidioxyd, Jodwasserstoff, Leukomethylenblau und Leukomalachit- 
grOn (Ddiboth, Hhoken, B. 84, 3064). Wird auBer duroh Zinn und Salzs&ure (H 301) auoh 
duroh Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad zn 1.2.4 -Trioxy-naphthalin rednziert 
(Tommasi, O, 60 1, 267). Bmm Erhitzen mit Zinkstaub und Aoetanhydnd entsteht 1.2.4-Tri- 
aoetoxy-naphthalin (T., O. 80 1, 268). Das Silbersalz gibt mit Methyljodid ohne Ldsungsmittel 
Oder in &ther. I^teung 4-Methoxy-naphthochinoii-(1.2) (Framel V; R = OH^) und gerin^re 
Mengen 2-Methoxy-iiaphthochinon-(1.4) (Formel R = CH#) (Fieseb, Am. Soc. w, 2930, 
2935; vgl. Sages, Bsbthold, Zaar, C. 1007 1, 1130); reagiert analog mit Athylbromid, Athyl- 
jodid und Butyljodid, w&hrend bei der Umsetzung mit Isopropyljodid haupts&ohlioh 2-l8o- 
propyloxy-naphthoohinon-(1.4) neben teerigen Produkten ^balten wird (F., Am. Soc, 48, 
2983, 2935); bei dem. Umsetzungen mit AHylbromid oder -jodid und mit Benzylbromid bilden 
sioh neben den Athem vom Typus V und betiAchtUche Mengen 3-Oiy-2-a!lyl (bzw. benzyl)- 
naphtho<^on-(lA) (Formel vfl; R «= CHL CH:CH, bzw. CHt C^H.) (F., Am. 8oe. 48, 3202, 
3206); (Dinnamylchloirid, Benzhydrylchlodd und TViphenylohformet^n geben aussohliefilioh 
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H 8/ 
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Verbinduiigen vom Typas VII, y.y-Dimethyl-allylbromid und Benzhydrylbromid Uefem die 
lypen VI nnd VU (F., Am, 8 oc. 48, 3202, 3206; if, 860). Bei der Umsetzung des Silbersalzea 
mit ^-Butenylbromid CH,*CH:CH'CH,Br erh&it man die j^-Butenyl&ther der V und VI 

und 3«Oxy-2-[a-methyl-aUyl]-napbthooUuion-(1.4) [FormelVII auf S. 344; R = CH(CH 9 )*CH: 
CH.] (F., Am, 8 oc, if, 8&, 861). 2*Oxy-naphthoohinon-(1.4) gibt beim Koohen mit 3%iger 
methyialkoholisoher Saizsfture sowie beim Benandeln mit Diazomethan in Ather 2-Methoxy- 
napbthoohinon-(1.4) (F., Am, 8 oc, i8, 2932). liefert beim Kochen mit Benzhydrol und etwas 
konz. SohwefelB&ure in Kisessig 3>Oxy-2-benzbydryl-naphthochmon-(1.4) (F., Am, 8 oc, 48, 3212). 
Bei der Kondensation mit 2>Ainino>thiophenol entsteht 3.4>Benzo*phenthia^n-(2) (Formel VIII 
auf 8. 344; Syst. Nr. 4228) (Stahbfoss, Hdv, 3, 136). Uber Bildung von Azin- und Oxazin- 
Farbstotfen duroh Kondensation mit arylierten o-Diaminen und mit o-Oxy-aminen und deren 
N-Arylderivaten (H 301) vgl. z. B. Kshbmxnn, Gbillst, Boboxaud, Hdv, f» 868; K., Pxbbot, 
Hdv, 10, 68; Q<»iD8TBiN, Radovanovitoh, Hdv, f, 961; G., WabnAby, Hdv, 11, 261. 

Fallungnmktionen mit MetaUsalzen: Tohmasi, Q, 501, 264. — Silbersalz AgOioHsOg. 
Dard,: Fwxb, Am, 8 oc, 48, 2930. — Caloiumsalz Ca(CioH508)t + 2H|0. Rote Nadeln 
(aus Wasser) (T., O, 501, 266). 


Derivate des 2-Oxy~naphihochinons-(l,4), 


2-Methoxy-fUiphthochifion-(l,4) CxiHgOa, s. nebenstehende Formel. 

Die H 302 unter dieser Formel b^lmebene Verbindung von 8aohs, Bsr- .9 

THOLD, Zaab (G. 1907 1, 1130) war ein eutektisches Gemisoh aus 4-Methoxy- 
naphthochinon-(1.2) und 2-Methoxy-naphthoobinon>(1.4) (Fiesbr, Am, 8 oc, L J 
48, 2924, 2930). — B, Wird aus 2-Oxy-naphthoohLinon-(1.4) beim Kochen mit ^ 

3%iger methylalkoholischer Salzs&ure und beim Behandeln mit Diazomethan 
in Ather als einziges Reaktionsprodukt erhalten (Fiesbb, Am, 8 oc, 48, 2932). Entsteht bei der 
Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinon8-(1.4) ohne Ldsungsmittel 
Oder in Alkohol c^er Ather neben Oberwiegenden Mengen 4-Methoxy-naphthoohinon-(1.2) (F., 
Am, 8 oc, 48, 2930, 2936; vgl. S., B., Z«). Entsteht auoh beim Koohen von 4-Methoxy-naphtho- 
chinon-(1.2) mit 3%iger methylalkoholischer Salzs&ure (F., Am, 8 oc, 48, 2931). Trennung von 
4-Methoxy •naphthocl]dnon-(l .2): F., Am. Soc. 48, 2923, 2930, 2935. — Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 183,6° (F., Am, 8 oc, 48, 2932). Schwer Idalich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, ziemlich 
leicht in !l^nzol. LOst sich in NaHSOs'LOsung. Normalredoxpotential in neutraler w&Brig-alko- 
holischer Phosphatpuffer-LOsung bei 26°: -|-0,363 V(F., Am.^oc. 50, 442). — Ziemlich bestandig 
gegen w&firig-alkoholisohe Salzs&ure (F., Am. 8 oc, 48, 2926, 2932). Liefert beim Kochen mit 
p-Toluidin in Eisessig 2-p-Toluidino-naphthochinon-(1.4) (Syst. Nr. 1874) (F., Am. 8 oc, 48, 2933). 


•C* O’C H 

* *. Die H 302 als 2-Athoxy- 

naphthochinon-(1.4) beschriebene Verbindung war 4-Athoxy-naphthochinon-(1.2) (vgl. E 1 
633, 636); das E I 636 als 2-Athoxy-naphthochinon-(1.4) beschriebene, bei 98° sohmelzende 
Praparat war ein Gemisoh aus 4- Athoxy-naphthoohinon-( 1.2) und 2-Athoxy-naphthochinon-(1.4) 
(Fibsbe, Am. 8 oc, 48, 2924, 2933). — B, Beim Kochen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) 
mit 3%iger alkoholischer Balzs&ure (F., Am. Soc. 48, 2934). Neben Oberwiegenden Mengen 
4-Athoxy-naphthochinon-(1.2) bei der l^w. von Athyljodid auf das Silbersalz des 2-Oxy- 
naphthochinons-(1.4) ohne LOsungsmittel oder in Ather (F., Am. 8 oc, 48, 2933, 2936; vgl. Millbb, 
«. 48, 446 ; 47, 1639; C, 1911 II, 283; 1910 II, 227). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 120° 
(F., Am. 8 oc, 48, 2934). Schwer lOslich in siedendem Wasser; ziemlich leicht in Benzol. 
Se^ schwer lOslich in NaHSOg'LOsung. Redoxpotential in w&Brig-alkoholisoher Phosphatpuffer- 
LOsung bei 26°; F., Am. 8 oc, 50, 442. — Wird durch w&Brig-alkoholische Salzs&ure nicht 
hydrolysiert (F., Am. 8 oc, 48, 29^). 


2-Athoxy-naphthochinon-( 1.4) 


CO’C’O’CH *0 H 

2>i>ropyio]cy > ll■plltilochinon-(1.4) 0„H„0* = ^ * ’ *. 


2-Oxy-naphthochinon-{1.4) durch Einw. von Propylalkohol und Chlorwasserstoff oder, neben 
iiberwiegenden Mengen 4-Propyloxy-naiAthoohinon-(1.2), durch Einw. von Propyljodid auf das 
Silbersalz (Fibsbb, Am. 8 oc, 50, 469). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin oder Wasser). F: 91°. 
Redoxpotential in w&firig-alkqholisoher Phosphatpufifer-Ldsung bei 26°: F., Am. 8 oc. 50, 442. 


2 - Butyloxy - naphthochinon - (1.4) C 14 H 14 O, = CeH 4 < 


o-6h 


B, Aus 


2-Oxy-naphthochinon-(1.4) durch Einw. von Butylalkohol und konz. Schwefels&ure oder, neben 
liberwiegeiiden Mengen 4-Buiyloxy-naphthoohm(m-(1.2), bei der Umsetzung des Silbersalzes 
mit Butyljodid in Ather (Fibsbb, Am. 80 c, 48, 2935, 2936). — Braungelbe Nadeln (aus Li^oin). 
F: 1(^,5°. L6(^ sich nicht in kalter NaHSOg-LOsung. Redoxpotential in w&Brig-alkohohsoher 
Phosphatpuffer-L6sung bei 25°: F., Am. 80 c, 50, 442. 
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>COC-0-CH.»CH:CH. 

2-Allyloxy-iuiphthochlnon-(1.4) = ^ . B, Nebeu aber> 

wiegenden Mengen isomerer Verbindimgen bei der Einw. von Allylbromid in dedendem Benzol 
o<^ von AUylj^d in kaltem Benzol das Silbersalz des 2-Oxy>naphtbochinons-(1.4} (Etxsxa^ 
Am, Soc, 48, 3206, 3207). In ca. 20%iger Ausbeute beim Kocben von 2-Oxy-naphthocliinon-(1.4) 
mit 3%iger allylalkoholiBcher Salzs&ure (F.). — Hellgelbe Nadeln (ana ligroin oder verd. Alkonol). 
F: 98,5®. — Lagert sich beim Erhitzen auf 135® im Stickstoffstrom in 3-Oxy-2-allyl-niiphtho- 
cliinon-(1.4) nm. 


2 - j? - Butenyloxy - naphthochinoti-( 1.4) — CgH4< 


JOCOCH,CH:CHCF, 

!0-6h 


B. 


Neben iiberwiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von ^-Butenylbromid auf 
das Silbersalz des 2-Oxy-naphthoohinon8-(1.4) in Atber (Fixbicb, Am. 8 oe. 48, 861). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 137®. Sohwer Idslich in FetrolAther, m&6ig in Ligrcw, leicht in 
Benzol und Alkohol. — Wird durch siedende Natronlauge nur langsam unter teilweiser Zer- 
setzung verseift. Lagert sich beim Erhitzen auf 140® in 3-C)xy-2-[a-methyl-allyl]-naphtho- 
chinon-(1.4) um. 


2 - ly.y - Dimethyl - allyloxy] - naphthochiiion -(1.4) CijHiiOs 

•CH,CH:C(CH8), 


/COCO( 


B. In geringer Menge bei der Einw. von - Dimethyl- 


ally Ibromid auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthoohinon8-(1.4) in Ather bei 0®, neben 3-Oxy- 
2-ry.y-dimethyl-allyl]-naphthochinon-(1.4) (Fiigssb, Am. 8 oc. 49, 860). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Ligroin). F: 149 — 150®. M&fiig lOslioh in Li^in. LOst sich ni<^t in NaHSOs-LOsung. 


2-Befizyloxy-naphthochinoii-(1.4) Ci7Hi,08 = CeH^^ 


0C0CH8C,H5 
CH 


B. Neben ttber- 


wiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Benzylbromid auf das Silbersalz 
des 2-Oxy-naphthbchinon8-(1.4) in siedendem Benzol (Fcbseb, Am. 8 oc. 48, 3211). — Hellgelbe 
Nadeln (aus w&6rig-alkoholischer Salzs&tue). F: 145®. 


yCOCOCmC-Hs). 

2 - Benzhydiyloxy - naphthochinon - (1.4) ^ • B. 

Neben 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von Diphenylbrommethan auf 
das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) bei Gegenwart von Natriumcarbonat in Benzol 
(Fikskb, Am. 8 oc. 48, 3211). — Hellgelbe i^staUe (aus Benzol). F: 150 — 151®. Schwer Idslich 
in Alkohol, leicht in Benzol. — B^t&ndig gegen w&Brig-alkoholische Salzs&ure; wird beim 
Kochen mit Alkalilaugen hydrolysiert. 


2 - Acctoxy - naphthochinon - (1.4) Cx,H 804 


^ „ /CO C O CO CHa 


(H 302). Qelbe 


Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 128 — 130® (Tommasi, 0. 601, 266). 


2 - Oxy- naphthochinon- (1 .4)- Imid- (4) bzw. 4-Amino-na|Mhochinon-(1.2) C10H7OSN, 
Formel I bzw. Il (H 302; E I 636). B. Bei der Einw. von Natriumazid auf Naplithoohinon-(1.2) 
in verd. Essigs&ure bei 30 — 40® (Korczynski, Bl. [4] 36* 1191 ; vgl. Fixsbb, Habtwell, Am. 
80 c. 67 [1935], 1482). — tJber die Bddung von Ozazinfarbstoffen durch Kondensation mit 
o-Oxy-aminen (H 302) vgl. noch Kshbmakn, Gbuxbt, Bobosaub, Hdv. 9, 867 ; Goldstein, 
Eadovanovttch, Hdv. 9, 779, 961. Gibt mit 2-Amino-thiophenol>hydrochlorid in siedender 
80%iger Essigs&ure 3.4-]^nzo-phenthiazon-(2)-imid (Formel III; Syst. Nr. 4347), das DisuUid 
des 2-[2-Mercapto-anilino]-naphthochinon8-(1.4) (Formel IV, Syst. Nr. 1874) und das Disulfid 
des 3.4-Benzo-phenthiazon-(2)-[2-mercapto-anil8] (Stahbfoss, Hdv. 9, 137; 4, 273,654); beim 
Erhitzen mit 2-Amino-thiophenol in alkcdi. Kalilauge auf 140® im Rohr entsteht die Verbindung 
der Formel IV als Hauptprodukt (St., Hd^. 4, 654). 



2-Oxy-naphtho€hinon-(1.4)-acotiniid-(4) bzw. 4 -Aeatatnino- naphthochinon -(1.2) 

CiiH^OaN, Formel V auf S. 347 bzw. desmotrope Form (H 3i^; El 636). Kondensation 
mit Aminooxy-Verbindungen: Kehehank, Gbillbt, Boboxaud, Hdv. 9 , 871; Gk>LD8TBiN, 
Radovanovttoh, Helv. 9 , 780. 
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2<-Metlioxy-m|ilitliochiiion-(1.4)-seiirietrbazon-(4) CitHuOgN, 

J0 Q Q, Q»0JJ 

^*^^^N NH CO NH,)-6h * Sachs, Bhethou), Zaar (C. 1»07I, 

1130) so fomnlierte Verbindung war vielleicht 4-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)-monosemicarbaion 
(S. 343) (Fiesbb, Am. 8oc. 48, 2931). 


3-€hlor-2-oxy-iimphthochlnon-(L4) CjoHaOsCl, Formel VI (H 304). Zur Konstitution vgl. 
die Angaben bei 2-Oxy-napbthocbinon-(1.4), S. 344. — B, Beim Kocben von 3-Cblor-l-nitaroso- 
napbtbol-(2) (E II 7, 650) mit Eisessig und konz. Salzs&ure (Massohalk, Bl. [4] 45, 658). Au^b 
3>Cblor-2-amino>na^tbocbinon-(1.4) (Syst. Nr. 1874) durch Kocben mit verd. Natronlauge 
(Fries, Ochwat, B. 56, 1296). — R^oxpotential in w&Brig-alkoboliscber Salzs&ure ver- 
scbiedener Konzentration bei 25°: Con ant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867. 

v.cO'“ 

NCOCHa b b b 

✓CO*C* 0‘C H 

3-Chlor-2-ithoxy-n«phthochlnon-(l.4) Ci,H,0,C1 = C,H 4<^^ ^ ‘ (H 306). B. 

Aus dem Silbersalz des 3*Cblor-2-oxy-napbtbocbinon8-(1.4) beim Kocben mit Atbyljodid (Fieser, 
Am. Soc. 48, 2936). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin, Methanol oder Benzol + Petrol&ther). 
F; 97 — 98®. Sehr leicbt Idslicb in AJkohol und Benzol, leicbt in Ligroin. 

yjCO • C • 0 • CO • CH 

3 - Chlor - 2 - acetoxy - naphthochinon - (1.4) C12H7O4CI = 

Beim Erhitzen einer alkoh. Suspension von 2.3>Diobl(nr-napbthocbinon.(1.4) mit Natrium- 
aoetat (Fries, Ochwat, B. 56, 1300). — Gelbe Nadeln (aus Alkobol). F: 98®. Leicbt Idslicb 
in Benzin und Benzol, Idslicb in Alkobol. 

3«6.7-Trlbroin-2-oxy-naphthochinon-(1.4) CioHsOsBr,, Formel VII. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-Oxy-napbtbochinon-(1.4) (S. 344). — B. Aus 2.3.6.7-Tetrabrom-naphtho- 
chinon-(1.4) beim Erhitzen mit w&Brig-alkoboliscber Kalilauge (Kohn, Schwarz, M. 46, 352). — 
Dunkelgelbe Prismen (aus Essigester). F: 253 — 254®. — Kaliumsalz. Rot. Schwer Idslicb. — 
Anilinsalz s. Syst. Nr. 1598. 


2 - Ath^fnercapto - naphthochlnoit - (1.4) CjjHioOjS , Formel VIII. B. Neben 4-Oxo- 
l.l-bis-&tbylsnlfon-1.4-dibydro-naphtbalin durch Behandlung von Naphthochinon-(1.4) mit 
Athylmercaptan und Cblorwasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von wenig konz. Schwefel- 
s&ure und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Permanganat in essigsaurer Ldsung (RiicsEi, 
B. 60, 1840). — Gelbe Nadeln (aus w&Br. Aceton), F: 142®. Schwer IdsHoh in Atber und Benzin. 


ThioschwefeMttre - S - [naphthochinon - (1.4) - yl 

yCOCS-SO. 

2-tbiosnlfons&ure CioH^OsSj = ^ 


1 - (2) • ester] , 1.4-Napbthochinon- 
B. Das Kaliumsalz entsteht bei 


der Oxydation von [1.4-dioxy.napbthyl-(2)]-thio6chwefelsaurem Kalium mit Kaliumferricyanid 
in Wasser (Heller, J, pr. [2] 108, ^74). — Kaliumsalz KCioHsOsS,. Gelbe Prismen (aus 
Wasser). Ldst sicb in Alkobol mit gelber Farbe; bei l&ngerem !^hitzen entsteht ein violettes 
Produlrt, das aus Benzol in braunen Nadeln vom Schmelzpunkt 290® kiystallisiert. Bei der 
Reduktion bilden sicb gelbliche schwefelhaltige Nadeln vom Schmelzpunkt 134®, die sicb in 
Alkalilaugen mit roter Farbe Idsen. Gibt mit p-Toluidin in Wasser 2-p-Toluidino-napbtho- 
cbinon-(1.4). 


CO 


HO 


6. 5 -Oocy-- naphthoehinon^ (1»4)^ JugUm, Nucin CjoHeOat b. neben- 
stebende Formel (H 308; £I 636). Ultraviolett-Absorptionssf^trum in alkal. 
NasSOs-Ldrang; Mom, Soc. 1027, 1811. Nonnalredoxpotential in 0,5 n* Salzs&ure 
in 50%igNii Alkobol bei 25®: -f 0,452 V (Cohant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867). — 

Ju^on oxydiert 2-Amino-naphthol-(l)-sulfons&ure-(4) und Leukomethylenblau 
(Dimboth, Hiloken, B, 54, 3064). Das von Mylius (B, 18, 474) besohriebene l^odukt der 
Z naf^^mAn^.«iing OftHioOf (H 309, Z. 22 V. o.) eutstebt auoh beim Aufbewabren einer Ldsung 
von Jnglon in beiBem Eisessig (Wheeler, Dawson, McKven, Am. Soc.^ 45, 1971). — Wird 
durch gfir^de Hefe zu Hydrojuglon reduziert (L^rs, Mbnoblb, Bio. Z, 170, 244). — 
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Alkoholische LdsuDgen von Juglon geben mit Niekelaoet»4rL6«iu^ inlolge Bildang <k« Nickel- 
saJases intenaiv violette Niedem^hl&ge oder F&rbungen; die Eeaktion tritt noch bei Anwenduns 
von 0,0006 %iger Nickelaoetat-LOsung ein nnd ka^ zum Nachweia von Juglon und von Nic3cd 
dienen (Citjsa, Ann. Chim, applic. 16, 127; C. 1926 11, 671). — Ni(C2oH50s)t + lf^HtO« Violette 
Nadeln (aua verd. Alkobol) (Ciusa). 

2-Chlor-5-oxy-naphthochinoii-(1.4), 2-Chlor- Juglon CioH(0,Cl, Formel 1 (£ I 637). B. 
Beim Erw&nnen von 2-Brom-6-oxy-naphthocbinon-(1.4) mit idkoh. Salzs&ure (Whsbleb, 
Naiman, Am, 8oc, 44, 2332). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohcd). F: 164®« 


0 0 0 0 



HO O HO O HO O HO O 


2^-l>ichlor-5-oxy-naphtho€hinon-(l«4), 2.3-Dichlor- Juglon CxoH4080I., Formel 11 (£ 1 637). 
B, Beim Erhitzen von 2.3>Dibrom>5>oxy*napbthochinon-(1.4) mit aJkoh. Salzs&ure (Whselxb, 
Naiman, Am, 8oc, 44, 2333). — F: 163° (Wh., N.). — liefert beim Koohen mit w&Brig-alko- 
holischer Natronlauge sowie beim Behandeln mit Natrium&thylat in Benzol 3-Chlor-2.6 (oder 2.8)' 
dioxy'naphthochinon-(1.4) (Wh., Dawson, McEwbn, Am, 8oc, 46, 1973, 1974). Beim Koohen 
mit Anilin in Alkohol entsteht 3-Chlor-2-anilino-6-oxy-naphthochinon'(1.4) (Wh., D., Mo£.). — 
Natrium salz NaC^oHsOsCli. Blau. Schwer Idslioh in Alkohol, Idis^oh in Wasaer mit tief 
violetter Farbe (Wh., D., MoE.). F&rbt Wolle und Seide ziemlich liohtbeat&ndig braun. 

2-Broni-5-oxy-naphthochlnon-(1.4), 2- Brom- Juglon CjoH^OsBr, Formel III (El 637). 
Zur Bildang durch Kochen von 2.3-Dibrom-1.4.6>trioxy'naphthalin mit Alkohol vgl. Whbelkb, 
Naiman, Am. 8oc. 44, 2332. — Liefert beim Erw&rmen mit alkoh. Salza&ure 2'Chlor-6-oxy- 
naphthochinon>(1.4). il^im Erhitzen mit Brom in Eisesaig erh&lt man 2.3'l>ibrom'6-oxy-naphthO' 
chinon-(1.4). 

2.3- I>ibfoni-5-oxy-naphtliO€hinon-(1.4), 2^-Dlbroni- Juglon Cx^tOsBr^, Formel IV. 
B, Durch Erhitzen von 2'Brom-6>oxy-naphthoohinon-(1.4) mit Brom in Eiaea^ (Whbxlsb, 
Naiman, Am. 8oc. 44, 2333). — Bronzefarl^ne Nadeln (aus Tetrachlorkohlenatoff). F: 169°. — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzs&ure 2.3'Dichlor-6'0:^'naphthochinon'(1.4). Beim Be- 
handeln mit w&firig'alkoholiacher Natroi^uge erh&lt man 3'Brom-2.5(oder 2.8)'dioxy'naphthO' 
chinon'(1.4). 

2.3- Dibroni-5-acetoxy-naphtliochinon-n.4) CuHeOiBr, = CH,- CO O*CioH8Brj(: 0)a- 
B. Beim Kochen von 2.3'Dibrom'5'Oxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid (Whselbb, 
Naiman, Am, 8oc, 44, 2333). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol ^er Eisesaig). F: 172°. 

8-Chlor-2.3-dlbroni-5-acetoxy-naphthochlnon-(1.4^ OxaHjOaClBra, Formel V. B. Beim 
Kochen von 8'0hlor'2.3'dibrom-6'0xy'naphthochinon'(1.4) (£ 1 637) mit Acetanhydrid (Wheeleb, 
Andrews, Am, 8oc, 43, 2686). — G^bliche Friamen (aus Alkohol). F: 169,6 — ^160®. Sehr leicht 
lOalioh in Eisesaig und Ather. 

Cl O Br O O O 

CO-: CO:S H».O0 ™‘' 

GHg OO 0 b HO b b OfN b 

2.3«8*Tribroni-5-oxy-naphthochinon-(l«4), 2*3«8-Tribroni-Juglon CioHsOtBrs, Formel VI 
(E I 637). Liefert bei der Keduktion mit Zinkstaub und v^. Schwc^a&ure in Ather 
2.3.8'Tribrom'1.4.6-trioxy-naphthalin (Wheeleb, Andrews, Am, 8oc, 48, 2686). Sraltet beim 
Kochen mit Alkohol Brom ab. Liefert beim ^hitzen mit w&6rig*alkoholiacher Natronlauge 
X'Dibrom'X'diQxy'naphthoohinon-(x) (S. 464). Das Natriumsalz liefert beim Koohen mit Methyl- 
jodid in Methanol x-Dibrom-x-oxy-x-m6thoxy-naphthochinon-(x) (S. 464). Beim Kochen mit 
Anilin in Alkohol entsteht X'Dibrom-x-anilino-x-oxy-naphthochinon-(x); analog verl&uft die 
Reaktion mit 4'Brom'anilm und mit o- imd p-Toluidin; mit 4'Nitro-anilin erh&lt man eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 169,6 — 169° (gelbe Nadeln aus Aoeton). Das Natriumsalz liefert 
mit diazotiertem Anilin bei 0° einen bei 146 — 147° aohmelzendcn roten Azofarbst(|£f. 

7. e^Oacif^naphihoehinan ’^(1.4) Formel VII (£ I 638). Zur BMnng durch 

Oxydation von 4-Amino-1.6-dioxy-naphthalin mit Eisenohlorid (E I 638) v^. Dsmboo^h, Boos, 
A, 466, 186. — lielert behn Erw&rmen mit 66%lger Salpetera&nre in Eiaesaig 6-Nitio-6-bxy- 
naphthochinon-(l .4). 

5-Nitfu-6-nxy-fiaplitiiodilfiOfH( 1 ,4) CiqHjOjN, Fonhel Vin. Erwirm^ von 6-Oxy- 

naphthochinon-(i.4) mit 66%iger ^peters&ure in Eisesaig (Ddc&oih, tloos, A, 466, 186). — 
Gdbe Nadeln (aus Eiaeeaig). Llelert beim Erw&nnen mit ^nn(Xi)-oymid nm konz. SalzaAure 
auf 60° uiid folgenden B^andeln mit Eiaenchlorid in Wasaer 6.6*Dioxy'na|)lithochinon-(1.4). 
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2 . 0xf-0X2-VtrkilUlllllfill CiiHeO,. 


1. Jt - Phenyl - eyelopenten •(l)^ol^(2)^ dion - f3.5> CjiHgO, = 

OCC(OH)k 

H(5j desmotrop mit l-Phenyl-cyclopentantrion-(2.3.6), Eli 7, 832. 

’ 2(?)-Melhoxy->l-pheiiyl-€yctopentefi-(l)-flioti-(3.5), Methyiftther der Enolfortn des 

OCC(OCH.k 

f-Pheiiyl-cyctopefitaiitrioiis-(2«3«5) CitHjoOs = ^ _^ 0 /^ ’ Burch Be- 

handlung von l-Phenyl-cyclopentantrion-(2.3.5) mit Biazomethan in Ather (Wislioenus, Melms, 
A, 486, 108). — KrysteBe (atts Petrolftther). F: 64 — 56®. Unldslioh in Sodaldsung. Beim 
Erwftrmen mit Alkalilaugen entstehen gelbe bis braune Ldsungen. Gibt keine F4rbung mit 
Eisenchlorid. 


2. 2J8--1Hoxy-'l^formyUnaphthalin^ 2JB - Dioaty - naphthaldehyd - (!) CiiHgOs, 
Formel I. B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 2.3-Bioxy-naphthalin, 
wasserfrder Blausfture, Zinkohlorid und Ather tind Kochen des Beaktionsproduktes mit Wasser 
(Morgan, Vinino, 8oc. 118, 179, 181). — Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol oder Benzol). 
F: 1^,5^134,5®. Ziemlioh schwer Idi^oh. — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 
200® (Zers.). 

3. 2A^IHoacy~l--formyUnaphthalin , 2A-Dioxy~naphthaldehffd~(l ) CuH,0,. 
Formel II. B. Analog der vorangehenden Verbindung aus l.S-Bioxy-najmthalin (Morgan, 
ViNiNG, Soc, 118, 180). — Nadeln (aus Benzol -f Petrolftther). F: 214®. Ziemlich leicht lOslich 
in Wasser, Alkohol und Benzol. — Bas 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 165,6 — ^166,6®. 


CHO 


CHO 


■■CO:” H-OO' 

OH 


CHO CHO 



HO 


4. 2.5^DioQey^l^forfnyl-naphthalin9 2.5^Dioxy^naphthaldehyd-(l) CjiHgOs, 
Formel III. B, s. im ArtiKel 4.7-Bioxy-naphthaldehyd-(l), S. 360. — Hellgelbe Nadeln. 
Wird bei 190® dunkel und zersetzt sich bei 226 — ^230® (Morgan, Vining, Soc, 118, 186). Leicht 
lOslioh in Alkohol und Ather, schwer in Wasser, Chloroform und Benzol. — Bas 4-Brom- 
phenylhydrazon schmilzt bei 206 — ^207® (Zers.). 

5. 2S-‘IHoxy~l^fQrmyUnaphthaUnj 2S-Dioxy-‘naphthaldehyd^ (1) C„H,Oa. 
Formel IV (H 310). Bunkelgelbe Prismen (aus Benzol). F: 189 — 190® (Morgan, Vining, Soc, 
118, 183). — Bas 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 194 — 196® (Zers.). 

6. 2.7~IHoQcy^l-j€yrntyl^naphthalin^ 2.7-^Dioxy-naphthaldehyd-(l) CuHgOa, 
Formel V. Die von Gattbrmann {A, 867, 342) eJs 2.7-Bioxy-naphthaldehyd-(l) beschiiebene 
Verbindung (H 310) ist wahrsobeinlioh 4.7-Bioxy-naphthaldehyd-(l) (S. 360) gewesen (Morgan, 
Vining, Soc, 118, 184). — B, Beim Einleiten von (Dhlorwasserstoff in ein Gemisch aus 2,7-Bioxy- 
naphtbalin, wcisserfreier Blaus&ure, Zmkchlorid und Ather und Kochen des Beaktionsprodukts 
mit Wasser (M., V., Soc. 118, 183). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol), F: 169,6 — 160,5® 
Oder hellgelbe Nadeln mit 0,5HjO (aus Wasser), F: 166,6 — 1^,6®. — Bas 4-Brom-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 202 — 203® (Zers.). 

CHO HO CHO CHO CHO 

-“'OO'”- V.. 03- 00.0. vn., 00 

OH HO OH 

7. 2^8^Dioxy^l^fermyl^naphthaUnf 2.8-~IHaxy^nmhthaldehyd~(l) Oi^HgOs, 
Formel VI. B. Analog der vorangehenden Verbindung aus 1/7-Bioxy-na^thalm (Morgan, 
Vining, Soc. 118, 186). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 203 — 204® (Zers.). Leicht lOslich 
in Alkohol und Ather, schwer in Benzol und sledendem Wasser. — Bas 4 -Brom -phenyl* 
hydrazon schmilzt bei 206 — ^207® (Zers.). 

8. SA^IHoxy^l^formyl^haphthalin 9 3 A~Dioxy ^naphthaldehyd- (1) CnHgOg, 
Formel Vll. B, Analog den vorangehenden Verbindungen aus 1.2-Bioxy-naphth^n (Morgan, 
Vining, Soc, 118, 179). — Hellgelbe Nadeln (aus Ather -f Petrolftther). F: 178 — 180®. — Bas 
4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 137 — ^138®. 

9. 4A-Bioxy-l-tarmyl-naphthalinf 4.5-Dioxy-naphthaldehyd-(l) CnHgG^, 
Formel Vill. B, Neben g^ingeren Mengen 1.8-Bioxy-naphthalklehyd-(2) beim Ei^eiten von 
OhlorwaBserstoff in ein Gemisch aus 1.8-£doxy-naphthalin, wasserfreier Blausfture, Zinkohlorid 
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und Ather und Kochen des Beaktionsprodukts mit Wasser (MoBOaN, Vmiiro, 8oe, llf» i82; 
Hxllbb, Krbtzschmank , B , 54, 1106). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
Wild bei 160 — 160® dunkel und sohmilzt bei 164 — 166® (Zera.) (M., V.); wird ab 110® grftn, 
dann dunkler und bei 170® schwarz (H., Kb.). Leioht Idslioh in siedendem Wasser, Benzol, 
Ather und Alkohol, unldslieh in Petrol&ther (M., V.). Ldst sich in konz. Schwefelskure mit 
gelbbrauner, bei Ikngerem Aufbewahren in Grhn tibergehender Farbe (H., Kb.). Gibt mit Eisen- 
oUorid in Alkohol einen olivgrunen Niederschlag (H., Kb.). — Verandert sich bei l&ngerem 
Koohen mit Wasser oder Benzol (M., V.). — Das Phenylhydrazon sohmilzt nidit bis 285® 
(H., Kb.); das 4 -Brom -phenylhydrazon sohmilzt bei 180® (Zers.) (M., V.). 

10. 4j 8-^ IHoxy • 1 •formyl • naphthaline 4.6 • IHaxy • naphthaldahyd • (1) 
CiiHgOs* Fcsrmel IX. B, Analog den vorangehenden Verbindungen aus 1.7-Dioxy-naphthalin 
(MOBQAN, ViNiNG, jSoc. 119, 186). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 266—270®. 
Leioht IdsUch in Ather, schwer in Alkohol, unldslich in Benzol. — Das 4 -Brom -phenyl- 
hydrazon sohmilzt bei 205 — 206® (Zers.). 

11. 4.7 - JHoqm - 1 - formyl - naphthaline * Dioxy • naphthaldehyd • (1 ) 

Ci^HgOs, Formel X. Diese Konstitution kommt wahrscheinlich der von Gattxbmann (A, 
85?, 3^) als 2.7-Dioxy-naphthaldehyd-(l) angesehenen Verbindung (H 310) zu (Mobgan, 
ViNiNG, Soc, 119, 184). — jB. Neben geringeren Mengen 2.6-Dioxy-naphthaldehyd-(l) beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisoh aus 1.6-Dioxy-naphthaUn, wasserfreier Blaus&ure, 
Zinkohlorid und Ather und Koohen des Beaktionsprodukts mit Wasser (M., V., Soc, 119, 184). — 
Gelblichbraune Nadeln mit 1 HjO (aus Wasser o^r Alkohol); wird im Vakuum bei 120 — 130® 
wasseifrei. Zersetzt sioh bei 218®; wasserhaltige Prftparate farben sich von 160® an dunkel. 
Leioht Idslich in siedendem Alkohol, schwerer in hei^m Wasser, sehr schwer in Benzol und 
Chloroform. — Das 4-Brom-phenylhydrazon sohmilzt bei 186® (2l^rs.). 


CHO 


CHO 

HO CHO 


HO r' 




1 


kJO 

OH 


OH 

OH 

IX. 


X. 

X!. 


OH 



XII. 


HO OH 


03' 


XIII. 


CHO 


12* 4.S • Dioxy - 1 - formyl - naphthalin , 4.S • Dioxy - naphthaldehyd • (1) 
CjiHgOs, Formel XI (H 310). Das Prkparat von Gattbrmakn (A, 857, 341 ; H 310) war mit 
4-Oxy*naphthaldehyd-(l) verunreinigt (Mobgak, Viking, Soc, 119, 181). — Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Wird bei 280® schwarz, sohmilzt nioht bis 300® (M., V., Soc, 119, 182). Leioht 
Idslioh in Ather, ziemlioh schwer in anderen Ldsungsmitteln. — Das 4-Brom-phenylhydrazon 
sohmilzt bei 206® (Zers.). 


13. 1.4 • Dio^ - 2 • formyJl - tmphthaline lA - Dio^ - naphthaldehyd - (2) 
CixHgOs, Formel ^I. B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisoh aus 1.4-Dioxy- 
naphthfiJin, wasserfreier Blaus&ure, Ather und Zinkohlorid und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit siedendem Wasser (Mobgak, Viking, Soc, 119, 180). — GrUnliohgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol oder Wasser). Wird bei 160 — 170® dunkel. F; 188 — 190®, — Das 4-Brom- 
phenylhydrazon sohmilzt bei 214® (unter Zersetzung). 

14. 1.8 • Dioxy - 2 - formyl - naphthalin e 1.8 • Dioxy - naphthaldehyd • (2) 
CxiHgOg, Formel XIII. B, s. bei 4.6-Dioxy-n^hthaldehyd-(l), S. 349. — Gelbe KrystaUe (aus 
Petrol&ther). F: 134 — 136® (Morgan, Viking, Soc, 119, 183). Ldslich in heifiem Wasser, Alkohol, 
Ather und Benzol, schwer lOslich in Petrol&ther. — Das 4-Brom-phenylhydrazon zersetzt 
sich bei 181®. 


CO'“- 


HO 


16. 5 • Oxy •2^methyl-tmphth€Hihinon • (1.4)e Plumhagin. 

Ophioxylin CnHgOgt 8. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und 
Konstitution vgl. Madinavbitia, Gallbgo, An, Soc, espaH, 29, 266; C, 

19291, 662; Katti, Patwabdhan, J, indian Inst, Set, [A] 15, 9; C, 198211, 

1459; BB Bubuaga, VbbdiI, An, Soc, espafi, 82, 830; C. 1985 1, 3146; Fixsbb, 

Dunk, Am, Soc, 58 [1936], 672; Dietxblb, Kruta, Ar, 1989, 458, 

V, In den Wurzeln von Plumbago europaeaL. (Dulokg, JcmniaZ ^ FliainmcU 14 [1928], 441 ; 
Berzelius Jahresb, 9 [1830], 232), von P. ooocinea Boiss. (= P. rosea L.) (Gbbshojtf, B, 28 [1890], 
3543; vgl. Bbttink, B, 8 [1889], 319; Roy, Dutt, J, indian chem, Soc. 5, 419; C. 1928 II, 2266) 
und von P. zeylanica L. (BYOokigbr in H. v. Fehling, Neues Handw6rterbuoh der Chemie, Bd. V 
[Braunschweig 1890], 8. 723; Roy, Duyt). Findet sich aufier in der Wurzsl auoh in anderen 
Teilen von P. europaea L. (Ma]>inavbitia, Gallxqo, An. Soc. espaH. 29, 264; C, 1929 1, 662); 
Ober Vorkommen in Stengeln und Bl&ttem von P. pulcheila Boise, vgl. Ahtamibano, Abmbn- 
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DZBiUS^ Pharm, J, [4] 8 [1800], 430. Hambagin bat auch in einer von WiTAKOWSXi (0, 1085 1, 
1009, 1882) ana Brosera rotundifdia L. isolierten, ala Droaeron beseichneten Subatanz vor- 
gdegen (Distbblz, Kbuta, Ar. 1080, 457). — Isoliening erfolgt durob Extraktion von Plum- 
bago-Wurseln mit Atber (Madinavbitu, Gallbgo, An. 8 cc, eepati. 20, 204; 0* 10201,, 002) 
Oder mit Petrol&tber (Roy, Dutt, J. indian chem. 80 c, 5, 421 ; C. 1028 11, 2260). — Orange- 
gelbe Naddn (aus verd. Alkohol). F: 78 — 70® (FrasBB, Dunn, Am. 80 c. 58, 576), 77® (Dibtbrlb, 
Kruta, Ar. 1080, 401). Sublimierbar; mit Wasserdampf flttohtig (Bsttink, B. 8, 320). liOst 
4Bioh bei 16® in 32k) Tin. Wasser und in 21 Tin. absol. Alkohol, bei Siedetemperatur in 080 Tin. 
Wasser imd in 3 Tin. absol. Alkohol; aehr leioht lOslich in Chlmxjform, Benzol, Sehwefelkohlen- 
stoff, Easigeater und Eisessig, ziemlioh leicht in Ather und Petrol&ther (B.). LOslich in Alkali- 
und Erdalkalilaugen, Alkalioarbonat-Ldaungen und Ammoniak mit violetter Farbe; die F&rbung 
ist in ammoniakalisoher L6sung nooh bei einer Verdiinnung von 1 : 200000 sichtbar (B.) und 
verschwindet bei der Beduktion mit Zinkstaub und bei der Oxydation mit Luft (Ma., G., -An. 
80 c. eapan. 26, 200). Gibt mit Kupferaoetat in Alkohol einen violetten Niederscl^g (B. ; Ma., 
G.). Gibt mit einer LOsung von Pyroboracetat in Acetanhydrid eine orangerote, beim Erwftrmen 
in Rot ubergehende Farbung (Fixser, Dunn, Am. 80 c. 56, 674). 

Die Angaben von Roy, Dutt (J. indian chem. 80 c. 5, 423; C. 1028 II, 2260) und Madina- 
vsiTiA, Gallego (An. 80 c. espaH, 26, 269 ; C. 1020 1, 662) Uber die Oxydation des Plumbagms 
aind offenbar irrtiimlich (Fieser, Dunn, Am. 80 c. 58, 673). Plumbagin gibt bei der Destillation 
mit Zinkstaub 2-Methyl-naphthalin und andere Produkte (R., D.). — Erzeugt auf der Haut 
Blasen (R., D.); verd. Ldsungen £&rben die Haut erst gelblich, dann braun bis schwarz 
(Bbttink, B. 8, 320; R., D.; M., G., An. Soc.espan. 26, 264). 

Kupfersalz Cu(CnH708)j. Violette mikroskopische Prismen (Madinaveitia, Gallego, 
An. 80 c. espaH. 26 [1928], 269; vgl. Bbttink, B. 8 [1889], 321). 

>CO * C*CH 

Plumbaginacetat, Acetylplumbagln C13H10O4 = CH3 CO O CcH 3<^^ ^ Gelbe 

Kiystalle. F: 117 — 118® (Fieser, Dunn, Am. 80 c. 58 [1936], 574). 

Plumbagin- mono xim CiiH^OaN = (HO)(CHa)CioH4(:0):N*OH. B. Beim Erhitzen von 
Plumbagin mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol auf 140® im Rohr (Madinaveitia, 
Gallego, An. 80 c. eapa^. 26, 267; C. 10201, 662). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 210®. Leicht Idslich in siedendem Alkohol, Idslioh in Ather. — Plumbagin- 
monoxim hat wahrscheinlioh auch in der von Roy, Dutt (J. indian chem. 80 c. 5, 422; C. 1028 II, 
2266) als Plumbagin-dioxim angesehenen Verbindung (F: 220®) vorgelegen (vgl. Fieser, 
Dunn, Am. 80 c. 58 [1936], 673). 


3 . Oxy-oxo-Vorbindungon CxaHioOs. 


1 .8 ~Dioxy’’2-acetyl-^naphthaUn ^ MethyU [ 1 . 8 ^dioxy^naph~ 
thpl- (2)] -ketOH CifHiaQa, s. nebenstohende Formel (H 310). Liefert 
beim Behandeln mit Acetanhydrid je nach den Bedingimgen das Monoaoetat 
Oder das Diacetat oder beide Verbindungen nebeneinander (Dimroth, A. 
446, 118). Beim ErwXrmen mit Pyroboracetat und Acetanhydrid auf 45® 
bis 60® erh&lt man den l-Diacetylbors&ureester (s. u.) (D,, A. 446, 117), 


HO OH 



8-Acetat, 1-Oxy-8-a€etoxy-2-acety1-naphtiialln Ci4H„04 = CH,* CO O CioH5(OH) CO- 
CHj. Diese Konstitution kommt der H 310 als Diacetat bezeichneten Verbindung zu 
(Dimroth, A. 446, 118). — B. Entsteht aus 1.8-Dioxy-2-acetyl-naphthalm beim Kochen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat als einziges Reahtionsprodukt, beim Behandeln mit Aoet* 
anhydrid und we^g konz. Schwefels5ure bei 0® neben dem Diacetat (Dimroth, A. 446, 118). 
Bildung aus dem l-Diacetylbors&ureester s. bei diesem. — Griinliche Nadeln (aus Benzol 
4“ Petrol&ther). F: 168 — 169® (D., A. 446, 117, 118). — Liefert beim Behandeln mit Pyro- 
boracetat und Acetanhydrid den entsprechenden Diaoetylborsftureester (S. 362). 


Diacetat , 1.8- Diacetoxy - 2 - acetyl - naphthalin CieHi405 = (CH, • CO • 0)2CioH6 • CO • CHg. 
Die von Lange (D.R.P. 126199; E I 310) so formulierte Verbindung ist als l-Oxy-8-acetoxy- 
2-acetyl-naphthalin(8. o.) erkannt (Dimroth, A. 446, 118). — B. Aus 1.8-T)ioxy-2-acetyl-naphthalin 
bei langerer Einw. von Acetanhydrid imd konz. Schwefels&ure bei Zimmertemperatur (I>im- 
ROTH, A. 446, 118), — Griinstiohige Krystalle (aus Benzol). F; 146®. — Liefert bei l&ngerem 
Behandeln mit Pyroboracetat und Acetanhydrid den Diacetylbors&ureester des l-Oxy-8-aoetoxy- 
S-acetyl-naphthaiins (S, 362). 


l*DUcetyHNMrtiurtetter Ci4Hn07B = (CHa C0 0)aB 0 CipH5(0H) C0 CH3. B. Beim 
Erw&rmen von 1.8-Dioxy-2-aoetyl-naphthalin mit Pyroboracetat in Acetanhydrid auf 46 — 50® 
(Dimboth, a. 446, 117). — Ziegelrote Wiirfel. Die LOsung in Acetanhydrid ist rotbraun 
mit gdber Fluoresoenz. — Geht beim Aufbewahren in der Reaktionsldsui^ und folgender 
Hydrolyse in l-Oxy-8-aoetoxy-2-aeetyl-naphthaiin fiber (D., A. 446, 117). Beim Erw&rmen mit 
Acetanhydrid entsteht die fdgende Verbindung (D., A. 446, 106). 
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Dtocetytbortittrecster det l-Oxy-8-aeetoxy-2-acftyl-fuiplithalifit » (CHs«00* 

0)sB*0*C}oH((0*00*GH,)*CO*CHa. B. Beim Erwdrmen der vorMigdimd^ Verbindmg 
Acetanhydrid (Dimboth, A. 448, 1(^). Aus l•Oxy-8•acetoxy<^2•ao6tyl-llAphthalm und ana l*8-l)i- 
aoetoxy*2^aoetyl-iiaphtlialm bebai Behandeln mit Pyroboanaoetat in Acetanhydrid (D., A. 448, 
118). — Griingelb sohiUonde Bl&ttohen. Die Lbaang in Acetanhydrid fluoresdert intenriv gilin. 


4. Oxy-oxo-Vtrbindiingtii 


3--Oxy-^2'-pT0»pifi^miphthoeMnon^(1.4) Fcomell. 

yOOCCH,CHClCH. 

3-Oxy-2-[^-chlor^f ropyl]-naphthochitioii-(l*4) Ci,HnO,a = 

Zur Konstitution ygl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4), 8 . 344. — B, Beim Er- 
wXnnen von 3>Oxy-2*allyl-naphthoohinon^(1.4) mit konz. Sah^ure nnd Eiseaaig auf dem 
Wasserbad (Fibsibb, Am, 8 oc. 48, 3209). — G^elbe Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 147^ 
<F., Am, 8 oc, 48, 3209). Leioht 

lOsiioh in verd. Alkalilaugen mit ? .9 

tiefroter Farbe. Kedoxpotential j • CH(CH 8 )i 

in w&Brig<alkoholisoher salzs&ure ’ ‘ 

bei 26° in Gegenwart von Lithium< “ ^ 

chlorid; F., Am, 8 oc, 60, 449. — ^ ® 

Gibt beim Kochen mit Eisessig wenig 2-Methyb5.6-benzo-cumaranohinon-(4.7) ; beim Erhitzen 
mit konz. Schwefels&nre auf 80° erhfilt man 2-M6thyl-6.7-benzo*cumaranohinon-(4.5) (vgl. die 
Fonneln im Artikel 3-Ozy-2-allyl-naphthochinon-(1.4), 8 . 357) (F., Am, 8 oc, 48, 3210). 


3-Acetoxy-2-Id-chlor-propyI]-naphthochinon-(1.4) Ci(Hi,04Cl ^ 

XJOCCHjCHClCH, 

A r\ nr\ nxr * kuTzem Erhitzen von 3-Oxy-2-[^-chlor-propyl]-naphtho- 

^GO • C • O • CO • CHa 


chinon-(1.4) mit Acetanhydrid und wenig Schwefels&ure (Fibsbb, Am, 8 oc, 48, 3209). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 102°. M&Oig Idslich in Ligroin. 


5. Oxy-oxo-Verbindiingfn OisHieO,. 

3^0xjf-‘2^iaoamyl-‘naphthochinon-(lA)f Dihudrolapaehol C^aHieO,, Formelll 
(E 1 638). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4), 8 . 344. — B, Duroh 
Hydrierung von Lapachol ( 8 . 366) bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol unter Druck und 
Oxydation des Hydrierungsproduktes an der Luft (Fibseb, Am, 8 oc, 60, 449 Anm. 14). — 
F: 88 — 89°. Normalredoxpotential in 0,1 n-Salzs 6 ure in 50%igem Alkohol bei 25® in Gegen- 
wart von Lithiumchlorid: +0,286 V (F., Am, 8 oc, 60, 449). 

3 - Oxy - 2 - [y - chlor - isoamyl] - naphthochinofi^( 1 .4), Chlordihydrolapachol CisHisOsCl = 


C«H 


!OCCHaCHa*OCl(CH8), 


XOCCHa 

*^o-6oh 


(H 311). Nca*malredozpotential in 0,1 n-Salzsaure in 60%igem 

Alkohol bei 26° in G^nwart von Lithiumchlorid: + 0,297 V (Fibseb, Am, 8 oc, 60, 449). 

3 - Oxy - 2 - [B.y - dibrom • Isoamyl] - naphthochinon - (1.4), Dibromdihydrolapachol 

^ ^ • C • CH. • CHBr • CBriCJHa). 

(H 311), Normahedozpotential in 0,1 n- 

Salzsd.ure in 60%igem Alkohol bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: +0,291 V (Fibsbb, 
Am. 8 oc, 60, 449). „ [Baumann] 




h) Oxy-ozo-Verbindungen CQH2n-ie03. 

1. Oxy-oxe-VtrbintfHiiaan 

1. 2A^1H0QDy^benzophenon9 d^Benzoyl-resarcin^ Fhenyl^ 

[2A •• dioa^ •^phefwl] -- ketan OiaHioO,, s. nebenstehende Formel 

(H 812; E I 6 ^). B, Beim Kophen von 2.4-Dioxy-benzophenon-anil OeHg'OO*/ N-OH 

mit 26%iger Salzs&ure (Stephen, 8oc. 117, 1632; vgl. Chapman, 8 oe, ^ ^ 

121, 1678). Neben andermi Produkten beim Ekhitzen von salzaMiiem N-PhenyLbetiziitiino- 
[3-oxy-phenyl]-&ther CaHg * 0(0 * C 4 H 4 * OH) : N * CgHg auf 160—175° und naohfolgendm Erwtenen 
mit l^lzs&ure in Gegenwart von Glaswolle (Ch., 8 oe, 121, 1678, 1681) und beim Erhitzen von 
Benzoes&ure-phenylib^-ohlcMrid mit Besorom auf 100 ° und nachfolgenden Erw&rmen mit 
verd. Salzsaure (Cb,). — Dacstellung duroh Kondensation von Besorom mit Benzonitril und 
nachfolgende Hydrolyse naeh Hobboh {B. 48, 1130; £ 1 6 ^: Klabmann, Am, 80 c, 48, 793. — 
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F: 144* (Sr.), 144^145MC^ )> 145* (Tasaki, Acta pkptod^. 2, 49; G, ItSi U, 1354). Ultraviolett. 
AbsofffiUoDBqiBlitr^ T. — Likert l^i oa. SO-stdg* Eriiitsea mit Natrinm^phenyl* 

aoetat wad Aoetaolmlnd mit^ Biickflnfi 7 *Aoetoxy- 3.4- diphenyl -onmarin (Syst. Nr. 2519) 
(Babgsllexo, E , A4 L. [6] 2, 179). 

2.4-Dlfnethoxy-beiizophenon C15H14O, = CeHg *00*0,118(0 -CHs), (H 312; El 539). Bei 
der Bpaltung durch Koohen mit Natnumamid in Toluol und Behancbln des Beaktionsprodukts 
mit s^endk yeid5nnter Natronlauge entsteht fast aussohliefilich Benzoes&nre (Lba, Bobinson, 
80 c. 1925, 2354). 

3^ Chlor - 2w4 - dioxy - benzophenon OjjHjOjOl == 08H401*00*0,H8(OH)8. B. Durch Ein- 
leiten Von Chlarwasserstoff in eine LOeung von 3-Olilor-benzonitiil und Besorcin in Ather in 
G^enwart von Zinkchlorid und nachfolgende Hydrolyse (Obito, 8ci, Eep, Tdholu Univ, 18, 
121 ; 0. 1929 II, 1158). — Gelbe Krystalle (aua Benzol). F: 197 — 197,6®. Leicht Idslioh in Alkohol, 
Ather, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin und Wasser. 

4'- Chlor- 2.4- dioxy- benzophenon GiaH,OaCl= C8H4Cl*CO*G^8(^Il)t* Analog der 

vorsngehenden Verbindung (Klarmann, v. Wowbrn, Am. 80c. 61, 609; Orito, 8ci, Rep. 
TdhoJcu Vniv, 18, 121; C. 1929 11, 1159). — Gelbe Krystalle (aus Benzol) oder blafirote Nadeln 
(aus Wasser). F: 161—162® (O.), 166® (unkorr.) (Kx., v. W.). — Gibt mit Ei8en(in)-chlorid in 
verd. Alkohol eine purpurrote F&rbung (Kl., v. W.). 

4'- Brom- 2*4 -dioxy -benzophenon OiaHgOjBr = C8H4Br*GO*G8H8(OH)8. B. Analog den 
vorangehenden Verbindungen (Klarmann, v. Wowbrn, Am. 80c. 51, 609; vgl. Korozynski, 
NowakOwski, Bl. [4] 48, 334). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 164® (Ko., N.), 169® 
(unkorr.) (Kl., v. W.). LOslich in Alkalien mit gelber Farbe (K6., N.). Die alkoh. L6sung 
gibt mit Ei8en(in)-chlorid eine violette F&rbung (Ko., N.). 

4'- Brom - 2.4 - dioxy - benzophenon - Itnid CijHioOaNBr = CeHaBr * C( : NH) • CeHJOH),. — 
Hydrochlorid CjaHjoGaNBr -f HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
&ther. LOsung von 4-Brom-benzonitril und Besorcin in Gegenwart von Zinkchlorid (Kor- 
czYNSKi, Nowakowski, Bl. [4] 48, 333). Gelbe Nadeln (aus 10%iger Salzs&ure). Gibt beim 
Kochen mit Alkohol 4'-Brom-2.4-dioxy-benzophenon. 

3' - NItro - 2.4 - dioxy - benzophenon CijHgOsN = O^N * CeH4 * CO • CeH8(OH)8. B. Analog 
3'-Chlor-2.4-dioxy -benzophenon (s. o.) (Yamashita, Bl. chem. 80c. Japan 8, 181; C. 1928 II, 
1661). Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228®. 

3' - Nifro - 2.4 - dimethoxy - benzophenon CjaHijOgN — OgN * CgHa * CO * CeH3(0 • CH,),. B. 
Beim Schiitteln von 3'-Nitro-2.4-dioxy-benzophenon mit Dimethylsulfat und Natronlauge 
(Yamashita, Bl. chem. 80c. Japan 8, 182; 0. 1928 II, 1561). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116® 
bis 117®. 


4' - NItro - 2.4 - dioxy - benzophenon CigHgOgN == OgN • C4H4 * CO * CeH8(0H)g. B. Analog 
3'-Chlor-2.4-dioxy -benzophenon (s. o.) (Yamashita, Bl. chem. Soc. Japan 8, 181; C. 1928 II, 
1561; Korczynski, Nowakowski, Bl. [4] 48, 333). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 200® (K., N.), 203® (Y.). Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schweror in Chloroform, 
Ather und siedendem Wasser. LOslich in Alkalien mit dunkelroter Farbe (K., N.). Die alkoh. 
Losung gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rotbraune Farbung (K., N.). 

4' - NItro - 2.4 - dimethoxy - benzophenon Ci^H^OgN = OgN • C8H4 • CO * C4H3(0 * CH,),. B. 
Analog 3'-Nitro-2.4-dimethoxy-benzophenon (s. o.) (Yamashita, Bl. chem. Soc. Japan 8, 181; C, 
1928 n, 1661). — Gelbliche Krystalle (aus Ather + PetrolatW). F: 123 — 124®. 

4' - NItro - 2.4 - dioxy - benzophenon - imid Ci8Hio04Ng = OgN * CgH, * C( ; NH) * CeH3(OH)g. — 
Hydrochlorid C13H10O4N8 + HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. 
Ldsung von 4-Nitro-benzonitril und Besorcin bei Gegenwart von Zinkchlorid (Korozynski, 
Nowakowski, Bl. [4] 48, 332). Gtelbe Nadeln. LOslich in Eisessig, Alkohol und Chloroform. 
Gibt beim Kochen mit Wasser 4'-Nitro-2.4-dioxy-benzophenon. 


2 . 2.5 - Dioxy - henxophenon , 2 - Benzoyl - hydrochinon , 

Phenyl- [2,5 ’-dioxy --phenyl ]~keton CigH.oOg, s. nebenstehende For- 


mel (H 312). B. Beim Behandeln von 2.5-Dmiethoxy -benzophenon mit CaHs CO- 

Oberschussiger Bromwasserstoffsaure (Pfeiffer, Wang, Z. ang. Ch. 40, 

989). — Thermische Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl-2.6-dioxo- 

piperazin (Additionsverbindung Ci8Hj908-f2C8Hio08N8, F.* 100,6®; Eutektika bei 83® und 

ca. 96® und ca. 66 und 84 Ctew.-% 2.^Dioxy-b«azopheiion): i^., W. 

2- Oxy- 5- methoxy- benzophenon C^HigOa = CeH5*C0 CaH8(0H) 0*CH8 (H 313; E I 
640). B. Neben 2.6-Dimethoxy-benzophenon bei der Umsetzung von Hydrochinondimethyl- 
kther mit Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid (Pfeiffer, Wang, Z. ang. Ch. 40, 990). — Gelb- 
liohe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 84®. Thermische Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl- 
2.5-dkizo-piperazm (Eutektikum bei 74,6® und oa. 85 Gew.«% 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon) ; 
Pf., W, 
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2 . 5 « 0 ifiictli 9 xy-be]iiMhenofi C 15 H 14 OS C 4 H 4 * 00 *C 4 H 4 ( 0 *OH; 8 ), (H 319)* UUmividett- 
AbaorpticoiMpektnim in A&ohol: Tabaki, Adaphytoch. t, 49; 0» IfMlI, 13M)« •— Bei der 
S|>altung diiroh Koohen mit Natriumamid in Toluol tmd Behanddn dee Beaktionsprodokte mii 
eiedender Yerdiinnter Natronlauge entsteht fast auBSchliefilich Benzoee&ure (Lxa, Robdrsov, 
Soc, 1929, 2364). 

3. 2^'-MHoxy^benzonhenonf Bi»-l2~axy-phenyl]~keUm — HO^OcH^* 

CO-CeHi-OH (H 313). F: 69,6® (F^biffer, Wang, Z.ang.Cn. 40, 990). Thermische Analyse 
dee Systems mit 1 .4-Dimethyl-2.6-^oxo-piperazm (Additionsverbindung CitHioOs + 20|HMOtN, , 
F: 89,8®; Eutektika bei 63® und 77,8® and 96 and 63 Gew.-% 2.2^-lHoxy-oeiaopliieiioii): Th„ W. 

2«2^*DinMthoxy-benzopticnon CijH,408 = (CH,-0*CeH4),C0 (H 314). B. Durch Oxi- 
dation von 2i2^-Dimethoxy-benzhydrol mit Ghroms&ure (ZisaLEB, OoHS, B, 56, 2273). Bei der 
Einw. von Dimethylsulfat auf 2.2^-Dioxy-benzopbenon in Natronlauge (SohOrbbbo, Sohutz, 
Niokxl, B, 61, 1381). 

2.2^-Dioxy-bcfizoplienon-oxifn CuHnCjN = (HO*C 4 H 4 ),C:N‘OH. B. Beim Koohen 
von 2.2'-Dioxy-benzophenon mit Hydroxylaminhydroohloria in verd. Alkohol (Gbaebb, Fbbr, 
B, 19 [1886], 2610) oder in wftBrig-alkoholisoher Natronlauge (v. Auwbbs, Jordan, B, 68, 
36). — Nadein (aus Benzol). F: 104 — 106® (v. Au., J.), 99® (G., F.). — Unzersetzt sublimierbar; 
geht oberhalb 250® in 2>[2-Oxy-phenyl]-benzoxazol (Syst. Nr. 4226) fiber (v. Acr., J.). 

2.2'-Diniethoxy-thiobenzophenon Ci 4 Hi 404 S = (CHj* 0 * 0 ^) 408 . B. Beim Koohen 
von 2.2'-Dimethoxy-benzophenon mit Oxalylohlorid und Behandeln dee entstandenen 2.2' -Di- 
methoxy-benzophenonohlorids mit Thioessigs&ure in siedendem Benzol im Kohlendioxyd- 
strom (SchOnbeeo, SohOtz, Nickel, B, 91, 1381). — Dunkelblaue Krystalle (aus Ligroin im 
Kohlendioxydstrom). F: 121 ®. Sohwer Ifislioh in Atl^r, Ifislioh in anderen organischen LOsungs- 
mitteln mit blauer, in flfissigem Sohwefeldioxyd mit roter Farbe. Gibt x^t Queok 8 ilber(II)- 
chlorid in Ather eine tiefrote krystalline Additionsverbindung. 

2.2' - Dimethoxy - benzophenon - dibenzylmercaptol Ct^KsgOiSt = (CH, * 0 * 0,114)40(8* 
OH 4 * 0 , 114 ) 4 . B. Aus 2.2'-I>imethozy-benzophenonchlorid (s. im vorangehenden Artikel) und 
Benzylmeroaptan in siedendem Benzol (SchSnberg, SohOtz, B, 92, 2329). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 107 — 108®. Fftrbt sioh oWhalb des Sohmelzpunktes grfinblau und zersetzt sioh 
bei oa. 163® unter Bildung von 2.2'-Dimethoxy-thiobenzophenon. LOst sioh in konz. Sohwefel- 
saure mit rotbrauner Farbe. 

4. 2 A' -Dioxy --benzophenon OxaHjoO, ~ HO* 0 ,H 4 * 0 O* 0 ,H 4 *OH (H 316; E I 640). 
B, Neben fiberwiegenden Mengen 4.4'-Dioxy-benzophenon beim Erhitzen Von 2 Mol Phend 
mit 1 Mol Tetraohlorkohlenstoff und oa. 0,8 Mol Zinkohlorid auf 120® (Gombebo, Snow, Am. 
80c, 47, 202). Beim Erwarmen von 9-[4-Oxy-phenyl]-fluoron mit 6 %iger Natronlauge auf dem 
Wasserbad (G., 8 .. Am. 80c. 47, 209). Beim Schmelzen von 3-[2-Oxy-phenyl]-3-[4-oxy-phenyl]- 
phthalid mit Kaliumhydroxyd und Wasser bei 180 — 190® (Obndobff, Babrett, Am. 80c. 
49, 2488). — F; 160 — 161® (G., S.). Lfislioh in Ather; in heifiem Benzol leiohter lOslioh als 4.4'-Di- 
oxy-benzophenon (G., S.). LCst sioh in l, 6 %igem Ammoniak (G., S.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Tasaki, Actaphytoch. 2, 49; C. 192611, 1^. 

2.4'- Ditcetoxy - benzophenon Gi,Hi 404 = 0 Hg*G 0 * 0 *G,H 4 *G 0 G,H 4 * 0 *G 0 GH 3 (H 316). 
F: 88 ® (unkorr.) (Obndobff, Babrett, Am. 80c. 49, 2489), 89 — ^90® Gombebo, Snow, Am. 8oci 
47, 210 ). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Acta phytoch. 2, 49; C. 1925 II, 
1364. 

5. SA - Diooty - henzopiwnon^ 4 - Benzol - hrenzcatechin^ 

Phenul - [BA-dioxy - phenyl] - keton B. nebenstehende • 

Form€3r(H 316; E I 640). B. Beim Erw&rmen von Brenzcateohin-diben- CgHs-CO-/ 
zoat mit Aluminiumohlorid in Nitrobenzol auf 100® (Bosbnmund, Loh- ^ 

FEBT, B. 91, 2606). 

3.4 - Dimethoxy - benzophenon, 4 - BenzovI - veratrol Ci 4 ni 40 , = 0 ,H 4 * 00 * 0 ,H«( 0 * 0 H 4)4 
(H 316). F: 103® (Lea, Bobinson, 80c. 19&, 2366). Ultraviolet- Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Tasaki, Actaphytoch. 2, 49; C. 192511, 1364. — Bei der Spaltung durch Koohen 
mit Natriumamid in Toluol und Hydrolyse des Beaktionsprodukts mit siedender verdfinnter 
Natronlauge entstehen ca. 66 Mol-% Benzoes&ure und 46 Mol- % Veratrums&ure (L., B.). 

6. S A' -Bioacy ^benzophenon OuHigO, = HO*0,H4'GO*0,H4*OH. 

3.4'-Dimethoxy-benzophenon Gi 5 Hi 40 , = GH 3 * 0 *G,H 4 * 00 * 0 ,H 4 * 0 *OH 4 . B. Aus 3-Meth- 

oxy-benzoylchlorid, Anisol und Aluminiumohlorid in Schwefelkomenstoff, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Lea, I^binson, 80c. 1929, 2366). — Prismen (aus Alkohol). F; 66®. — Bei der 
S^ltung durch Koohen mit Natriumamid in Toluol und H 3 rdrolyB 6 des Beaktionsprodukts 
init siedender verdfinnter Natronlauge entstehen ca. 86% Aniss&ure und ca. 14% 3-Mehoxy- 
benzoes&ure. 
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7. 4A'^»IHowif^be9%ziophemmf BiB- [4^oxif^-pium§il ^keion G||Hi«0^ (HO* 
Ccl^kCO (H 316; i! I 641). B. Neben wenig 2.4^Diozy-b6n80iMnon und l>iphei^]<»ui>onat 
beim ^hiteen von 2 Ifol Phend mit 1 Mol TetraohloilLohleiuitoff und oa. 6,6 Mol Mi k o h i arid 
auf 120® (Gombsbo, Snow, Am, 8oc. 47, 202). Beim Leiten von Luft in elne L6«ang von 
Aurin (S. 417) in 60%iger Nstronlauge (Gombibo, Snow, Am , 8oc, 47, 207). Neben andere n 
Ptodukten bei der Autoscydation von Aurinieukosulfinskuie in alkal. LOsnng (SousuiNO, 
Bebunbb, B, 66, 1585). Beim Erhitzen von Ankn&ure-phenyleeter mit Ahiminitimohloarid 
auf 140® (Rosbnmuwd, Sohnurb, A, 460, 89). — P: 213,5® (Montaone, Jt, 3t, 348), 212® 
bis 213® (Buokx, Smith, Am, 8oc, 61, 1873). Ultravioiett-AbsorptionBapektrum in i^okol: 
Tabaki, Ada pktftoch, 2, 49; C, 1926 II, 1354; in alkal. Nat80,-L6fl^: Mom, 8oe, 1927, 1817. 
Last sich in l,5%igem Ammoniak (G., Sn.). — Gibt mit Phthalylohlorid bei 120® eine Ver- 
bindung (a. bei PhthalylcUorid, Syst. Nr. 972) (Kaufmann, Z, ang, Ch, 40, 863). — 

Abfabrende Wirku]^ bei Kaizen: K., Z,ang,Ch, 40, — t)bei46hrung in eine gerbend 

wirkende Sulfons&ure: BASF, D.R.P. 409984; C. 19261, 2136; Frdl, 14, 582. 

4.4'-Dinietliexy-benzophenon, Di-p-anisylketon GnHnOj = (CH.'O-GtHACO (H 317; 
E I 641). B. Bei der Oxydation von 2.2.2-Tribrom-l.l-bi8-[4-methoxy-pnenyl]-&tban (Harris, 
Frankfortbr, Am. 8oc. 48, 3150), Bis - [4 - methoxy • phenyl] . aoetaldehyd (Tiffrnbau, 
OiiB:!How, Bl, [4] 33, 1836) und von 4.4'-Dimethoxy-benzhydrol (Obbchow, TnrrxNBAU, 
Bl, [4] 29, 455) mit Chroms&ure in Eisessig. — Darst, Duroh Umsetzung von Anisol mit Anis- 
saurechlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (vgl. H 317); Ausbeute ca. 90% 
(Beromann, Hebvby, B. 62, 916). — Elektrisohc Leitf&higkeit in flOssigem Schwef eldio^d : 
Straus, Dutzmann, J.pr, [2] 108, 45. — Wird bei Gegenwart von PaUadium(II)-ohlorid in 
Aceton durch 1 Mol Wasserstoff teilweise, durch 2 Mol Wasserstoff vollst&ndig zu 4.4^-Dimethoxy- 
diphenylmethan reduziert (Straus, Grindbl, A. 489, 301). Gibt bei der Beduktion mit Zink- 
staub urid Eisessig auf dem Wasserbad 4.4'.4".4'''-Tetramethoxy-j5-benzpinakolin (Syst. Nr. 836) 
(Tiffbneau, Orechow, Bl. [4] 87, 439). liefert mit Aluminiumbromid in warmem Idgroin 
eine krystallinische Verb in dung OisH^^Oa + SAlBrs; in warmem Benzol entsteht ein hellgelber 
krystalliner Niederscblag, der bei der Zersetzung mit Wasser in 4.4'-Dioxy-benzophenon Obergeht 
(Pfeiffer, Haack, A, 460, 173). 

4-Methoxy-4'-afhoxy-beiizophenon CieHieOg = GHj* 0 • CaHa CO GaHa O CA. B. Aus 
Aniss&ureohlorid und Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(ScHONBERG, SoHUTZ, NiCKKL, B. 61, 1380). — Kiystalle (aus Benzol + Petrol&ther). P: 112®. 
Schwer Idslich in heiBem Petrol&ther, leicht in heiBem Benzol. Last sich in konz. ScWefels&ure 
mit gelber Parbe. 

4.4'-Dlithoxy-benzophcnon = (CaH 5 0 CeH4),C0 (H 317). B. Bei der Oxy- 

dation von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-&thoxy-phenyl]-athan mit siedender Chromessigs&ure 
(Harris, Frankfortbr, Am, 8 oc. 48, 3150). Neben 4'-Chlor-4-&thoxy-benzhydrol bei mehr> 
tagigem Erhitzen von 4'-Chlor-4-athoxy-benzophenon mit alkoh. Kalilauge auf 100® (Montaone, 
B. 89, 346); entsteht analog aus 4'-Brom-4-athoxy-benzophenon (M., B. 89, 348). Aus4-Athoxy- 
benzoylchlorid und Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff (Montaone, B. 41, 720). — Tafeln (aus Alkohol). P: 132® (korr.); Kpi,: 258® 
(M., B. 41, 720). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® 4.4'-]>i&thoxy-benz- 
hydrol (M., B. 41, 720). 

4.4^-Dlacetoxy-benzophenon O 1 .H. 4 O 5 

-(CH3*C0-0*CeH:4),C0(H317).F:149® Br 

(Tasaki, Actopky<ocA. 2, 49; C. 1926II, I. X — \ CO II. 

1366). Ultraviolett-Absorptionsspektrum ^J 2 

in Alkohol: T. 

3.3'-Dibroni-4.4'-dimethoxy-benzophenon CigHuOaBrj, Ponnel I (H 318). B. Bei kurzem 
Erhitzen von ^./?-Dibrom-a.a-bis-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-athylen mit Chroms&ure in Eisessig 
(Pfeiffer, Wizinger, A. 461, 160). 

3.5.3^5'-Tetra]o4-4.4^-dioxy-benzophenon(?) Ci 8 H 40 al 4 , Formel II. B. Bei langsamer 
Zugabe von 18 — ^20%iger Salzs&ure zu einer mit Jod und Kaliumjodid versetzten Ldsung 
von Aurin in Natronlauge (Spiers, 80 c. 126, 458). — Krystalle (aus o-Chlor-phenol). P: 247® (Zers.). 

3.5.3%5'-TctraJod-4.4'-diacctoxy-benzophenon(?) G 17 H 10 O 5 I 4 = (CH, CO- 0 *C 4 HjI,)aCO. 
B. Beim Kochen von 3.5.3\5'-Tetrajod-4.4^^oxy-benzophenon (?) mit Aoetanhydrid (Spiers, 
Soc, 126, 468). — KrystaUe (aus Alkohol). P: 220—222®. 

4,4' - Dimethoxy - thiobenzophenoii > Di - p - anisy Ithioketon CjgHjaOiS == (CH, • O • 
C«H 4 )aCS (H 319). B, Beim Kochen von 4.4 -Dimethoxy-benzophenonchloria (E 11 6, 965) 
mit ThioeiMigs&ure in Benzol im Kohlendioxydstrom (ScsOnbbrg, SohIttz, Niokbl, B, 61, 
1381). Bei l-stdg. Erhitzen von 4.4'-l>imethoxy-benzophenon-dibenzylmeri)aptol auf 170 — ^225® 

23 * 
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unter vermindertem Dnick (Bgh.» M, 2319). ^ TiaiWaiie KrysUUe 1(aiis JUkoliol 

Oder Atherju Fs 114^115® (8(m„ 8cm., N.), il7->118* (SoH., 8 oh.). LOdioh in oisanuehen 
L(i 0 iingfliiiiHelii mit blaner, etwas rototiohi^ Farbe, in BUaedgem Sdiwafeldioxyd mit roter 
Farbe (ScoL, Soh.. N.). 

Cibt bei der E^w. von Magnedam 4* Magoeshiinjodid in Atber + Benzol TetrakiB-[4-meth- 
oxy>phei^l]>ithylancndfid (SoHdiiBSBO* Sohutz, B. 90, 2352). liefert beim Erhit^ mit 
FliiQien auf 270** a.««Bia-[4-niethoxy-ldienyl]‘/?-diphenyien-&thyl0n (£ 11 6, 1045) (Son., B. 
SO, 1801). Oil}4 mit Diphenyldiazomi^han in Benzm unter Stickstoffentwicklung a.a-Dipbenyl. 
/?^9<rbia^[4-iii0thoxy*pb[i^l>4tby]enai^^ (Staudingibr, SiboWabt, Belv. S, 839). Li^^ert in 
tTpokenm Atber M Zimmertemperatnr Diphenylketen an unter BUdung einer Vorbindung 
CntLiO^ (a. o.) (St., Belr. 8, 855). Gibt beim Koohen mit Tri&thylphofiphin in Toluol unter 
Durcmletten von Luft und beim ^handeln mit einer LOsung von Tri&thylphoqpbinperoxvd 
(£ 11 4, 970) 4.4'-l)imetfaoxy«benzophenon (ScHdNBBBG, Kbull, B, &9, 1405). Liefert bei der 
Umnetzung mit Phenylma^esiUmbalogeniden» mit a-Naphthylmagnedumbromid und mit 
2-Methoxy-phenylmagne8iumbromid in aiedendem Atber Tetrakis-[4>metboxy^enyl]-&thylen- 
sulfid und andere Piwukte; bei der £inw. von Methylmagnesiumjodid und Athyl^gnesium- 
bromid enteteht Tetra]d8-[4-methoxy'phenyl]-5tbylenBulfid nur in geringer Menge (SghOkbebg, 

A. 464, is, 41). 

Ci|IL40|S4-HgClt. Rotgelbe Prismen. Schwer Idslich in Atber (SghOkbebo, B. 58, 1800). — 
^iftHi40t8 H- H^Br^. Rotgelbe Nadeln. Scbwer l6alicb in Atber (SoH.). 

Verbindung C44H44OSS. B. Ana 4.4^-Dimetboxy-tbiobenzopbenon und Dipbenylketen 
in trookenem Atber bei Zimmertemperatur (Staudikqbb, Belv. 8, 865). — Kiystallpulver 
(aus Benzcd + Petrol&tber). Zeraetzt siob ol^rbalb 80^ unter Blauf&rbung. Leicbt Idsnob in 
Benzol und Cbloroform, sebr scbwer in Atber und Petrol&tber. — Zerf&Ut beim Kooben mit 
Benzol oder Toluol teilweise, beim Kocben mit Xylol voUst&ndig in die Ausgangsstoffe und 
wird beim Abkbblen der Ldsungen zurbokgebildet. 

4-Methoxy-4^-ftthoxy-thlobefizophenon CieHnOjS = CH»*0-C4H4*CS*C4H4*0*C4 Hb. B. 
Duroh Kooben von 4-Metboxy<4'-&tboxy-benzopbenon mit Oxalyloblorid unter FeuohtigkeitB- 
ausscbluO und Umsetzung des entstandenen 4-Metboxy-4'-&tboxy-benzopbenoncblorid8 mit 
Tbioessigs&ure in aiedendem Benzol (SohOnbebo, Sohutz, Nickbl, B, 61, 1381). — Dunkel- 
blaue Kjjstalle (aus Ligroin im Kohlendioxydstrom), F: 94 — 96®, Leicbt lOalicb in kaltem 
Benzol. LOat sicb in konz. Scbwefels&ure mit orangegelber Farbe. 

4.4'-Diithoxy-thiobenzaphenon == (C,Hb>O C 4H4)4CS (H 319). Liefert beim 

Kocben mit Tri&tbylpboapbin in Toluol unter Durcbleiten von Luft 4.4'-Di&tboxy-benzo- 
pbenon (SohOnbebg, Kbull, B, 59, 1406). Beim Erw&rmen mit Pbenylmagnesiumbromid 
in absol. Atber entstebt Tetraki8-[4’&tboxy-pbenyl]-&tbylenaulfid neben anderen Produkten 
(SoH., A. 454, 44). — Ci7Hi80|S + HgBr,. ^tgelbe St&bcben. Scbwer lOalicb in Atber (Sch., 

B. 58, 1800). 

4.4' * Dimethoxy • benzoptienon - dibenzylmercaptol CggllggOsS, = (CH, > O * CgH 4 ) 2 C(S • 
GHg'CgHg)!. B, Durcb Umsetzung von 4.4'-l)imetboxy-benzopbenoncbl(^d (£ 11 6, 965) mit 
2 Mol Benzylmercaptan in Benzol (Schonbebg, SohIItz, A, 454, 52). — Kiyatalle (aus Metbanol). 
F: 81,5®; die Sobmelze f&rbt sicb bei weiterem Erbitzen allm&bUcb blau (Sch., Soh., A, 454, 
52). Leicbt Idslicb in Benzol, Scbwefelkoblenstoff, Atber, sebr scbwer in Alkobol; Idslicb in 
konz. Scbwefels&ure mit rotgelber Farbe (Soh., Soh., A. 454, 52). — Zersetzt sicb bei kurzem 
Erbitzen auf 150® unter Gelbgriinfarbnng, bei l-stdg. Erbitzen im Vakuum auf 170 — 225® 
unter Blauf&rbung und Bildung von 4.4^-Dimetboxy-thiobenzopbenon (Sch., Sch., B. 62, 2329). 

4.4'-Bi8*methylmercapto-benzophenon CigHigOS, = (CH,-S*CgH4)gCO. B. Durcb Um- 
setzung von Tbioanisol mit Oxalyloblorid und Aluminiumcblorid in Scbwefelkoblenstoff anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann bei 35® (Schonbebg, A, 486, 217). — Krystalle (aus Alkobol). 
F: 125,5®. Ldst siob in konz. Scbwefels&ure mit rotgelber Farbo. 


8. 8^0aM-2-allyl-‘naphthochinon-’(t,4) CxgHxgOg, Formel 1 auf S. 357 bzw. 
desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy-napbtbocbinon-(1.4), 
S. 344. — B. Neben isomeren Verbindungen bei der Einw. von AUylbromid in aiedendem 
Benzol oder von AByljodid in kaltem Benzol auf das Silbersalz des 2-Oxy-napbtboobinons-(1.4) 
(Fieseb, Am. 8 oe. 48, 3202, 3206). Beim Erbitzen von 4-AUyloxv-na^tbocbinon-(1.2) oder 
von 2-Allyloxy-napbtbocbinon-(1.4) im Stickstoffstrom auf 135—146® (F., Am. 80 c, 48, 3208). — 
Gelbe Nadeln (aus li^in oder verd. Esmg^ure). F: 116® (F., Am. 80 c, 48, 3208). Sebr leicbt 
Idslicb in Bemsol, Alkobol, Eisessig und Atber, scbwer in Petrol&tber und aiedendem Wasser 
(F., Am. 80 c. 48, 3208). Ldelicb in Natronlauge und Sodaldsung mit tiefroter Farbe; scbwer 
Idslicb in NaHSOg-Ldeung, durcb S&uren unverftndert f&Ubar (F., Am. 80 c. 48, 3208). Redox- 
potential in w&fiiig-alkobolisober Salzs&ure in Qegenwart von lithiuindbloiM bei 25®: F., 
Am. 80 c, 50, 449. 
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Wird liitreh kxHis. SohwefdB&iue bei Zimmertempemtiir in 2-M9thyb6.7-beiiid-(niiiiaraQ. 
ohinoB-(4.6) (Fomiel II) (FnasB, Am, 8oe, 48, 8210), dnroh Bromwatamtoff-Else^ md dem 
WaMerbad in 2-M€t^l-d.6«ben20-oiimax«nobinon-(4.7) (Fomd 111) (F., Am, Sac, 88, 408) 
nmgewandelt. Beini i^ftrmen niit kons. Sakaknre nnd Eiaeaaig auf dem Wasseorbad erh&lt 
Trm.n 8-Ozy-2-[/l*chlor-propyl]-naphtboohinon-(1.4) und geringe Ikfengen 2-Meftliyl-5.0«benEO- 
camaranohinon>(4.7) (F., Am. 8oc. 48, 3209). (Hht mit AoetanWdrid in Gegenwart von konx. 
SobwefelB&ure eine ix>te, in Wasser lOslio^ Verbindung, bei kuisem Ko^en in Gegenwart 
von Natriumaoetat eine Verbindung Ci 7 H| 40 f (s. u.) und andere Produkte (F., Am. 8oo. 
48, 3208), 



Verbindung B. s. o. — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 220 — ^221* (Zers.) 

(Fixsbb, Am. Soc. 4», 3208). Leicht Idslich in Benzol, schwer in Alkohol und Li^in. — : Wird 
durch siedende Natronlauge hydrolysiert; die erhaltene LOsung oxydiert sich an der Luft unter 
Rotf&rbung. 


2. Oxy-oxo-Vorkindvngen CuH„0,. 

OH] 

1 . l2A-‘DioxfM~pheny^J-henzyl~ketonj 2A-DUMt!y-den^ • * 

oxuhenzoin^ 4-lPhenacetyl •• resorcin^ 2A-IHoxffHji>~phe^ ^-OH 

ftyl^aeeiophenon CjgHjjOs, «. nebenstehende Formd (H 320). ^ 

B. Durch Hydrolyse von 2.4-Dioxy-de80xybenzoin-imid-hydroohlorid (S. 358) mit: Wasser 
(Chapman, Stephen, Soc. 128, 406; Klabmann, Am. <Sfoc. 48, 793; Ubushibaiia, J.pharm. 
Soc. Japan 48, 117; C. 192811, 1880; Houben, Wollbnwkbbb, Bio.Z. 204, 451). — F: 145® 
(Ch., St.), 116® (Tasaki, Actaphytoch. 8, 276; C, 1927 II, 1949), 117® (U.), 121® (Kl.). Kpgg: 
220-^225® (Dohmb, Cox, Milleb, Am. Soc, 48, 1692). Ultraviolett-AbsorptionsBpektrum in 
alkoh. Ldsung: T. — Gibt bei der Beduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 4-^-Phen- 
athyl-resorcin (E II 0, 966) (Kl.; D., C., M.; H., W.). Beim Kochen mit Aoetanhyd^ und 
wasserfreiem Natriumaoetat entsteht 7-Acetoxy-2-methyl-3-phenyl-chromon (Syst. Nr. 2515) 
(Bakeb, Robinson, Soc. 127, 1984). — Die lidsung in Alkohol gibt mit Ei^nohlorid eine 
dunkelrote Farbung (Kl.; Ch., St.; D., C., M.). Die LOsung in Alkohd oder Ather farbt 
sich auf Zusatz von NatriumhypocUorit hellrot (Ch., St.), 

[4-Oxy-2-methoxy-phenyn-benzyl-keton, 4- Oxy-2-fnethoxy-desoxy benzoin C^HigO, = 
C4H5-CH,*C0*CgH8(0H)«(0*CH8)^ B. s. im folgenden Artikel. — Kiystalle (aus Ather -f- 
Ligroin). F: 113® (Bakeb, Robinson, Soc. 1929, 161). Kpjg: 260 — 265®. Leicht lOslich in 
l%iger Natronlauge. Gibt eine braunlich-violette Eisenchlorid-Reaktion. 

[2-Oxy-4-niethoxy-phenyl]-benzyl-keton , 2-Oxy - 4-niethoxy - desoxybenzoln C„H„0.= 
C8H6 *CHj‘C0’C8Hs(0H)®(0*CH8)* (E I 641). B. Neben geringeren Mengen 4>Oxy-2-medioxy- 
desoxybenzoin beim S&ttigen einer ftther. LOsung von Benzylcyanid und Reswoinmonomethyb 
&ther mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zinkchlorid und DestiUieren des Reaktions- 
gemisches mit Wasserdampf (Bakeb, Robinson, Soc. 1929, 160). — UnlOslich in 1 %iger Natron- 
lauge. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote F&rbung. — Liefert beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid und Natriumaoetat auf 180® 7-Methoxy-2-methyl-3-phenyl-chromon (Syst. Nr. 2515). 


2(oder 4)-Oxy-4(oder 2) -acetoxy- desoxybenzoln CieH^gOg = C.Hg-CH 2 -CO*C 4 H 3 (OH)* 
O-CO'CHa. Diese Konstitution kommt der von Finzi {m. 26, 1126) ^s 2.4-Diacetoxy- 
desoxy benzoin (H 320) beschriebenen Verbindung zu (Chapman, Stephen, Soc. 128, 407>. — 
B. Wuide nach den Angaben von Fnfsn nur in sehr geringer Menge erhalten (Ch., St.). — LOst 
sich etwas in Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rdtliohviolette FXrbung. 

2 -Methoxy- 4- acetoxy -desoxybenzoln Cj^HjeOg = CeHB (®a CO CeHa(O CHg)®(O CO* 

CHj)*. Rhomboeder (aus Alkohol). F; 68® (Bakeb, I^binson, Soc. 1929, 161). 

2A - DIaoetoxy - desoxybenzoln CigHieOg = C4Hg*CHt‘C0'C4H8(0-C0-CH8)a. Die von 
Finzi (Jf. 26, 1126; H 320) so formulierte Verbindung ist als 2(oder 4)-Oxy-4(oder 2)-aeetoxy- 
desoxybenzoln (s. o.) erkannt (C]Ihapman, Stephen, Soc. 128, 407). — B. Aus 2.4-Ihoxy>desoxy- 
benzoin durch Koc^n mit Acetanhydrid (Ch., St.) oder durch Behandlung mit Acetanhydrid 
und konz. Schwefels&nre (Ubhbhibaba, J, pharm. Soc. Japan 48, 117; O. 192811, 1880). — 
Prismen (aus Alkohol). F; 136® ((]!h,, St.), 137® (U.). UnldsUch In kidter Natronlauge (Ch., 
St.). Die alkoh. Ldsung ^bt mit Eisenchlorid keine F&rbung (Ch., St.). 
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a^-Dtoxy-dtMxykdnzoin-imkl C|AtOfN«aO,H«*CHt*C(:NH)*C^a(aH)^ B. Das 
•alssaiice Sak entsteht bdim Emleiteu von Cm6rwiik8aeinton ia eine &ther. Lteu^von Besordn 
mid Bsozylc^aj^ in Gkfenwart too Zinkohlorid (Chapman, Btbfhxn, Boe. la^ 406; Klab- 
MANN, Am, Soa. 46, 793; urnshibaba, J. pharm. See, Japan 48, 117 ; C. 1928 II, 1880; Hoctbn, 
WOLLSNWEBBB, Bio. Z. 804, 461). — CjiHiaOiNH-HGl-f HaO. F: 243® (U.). Oi^t beim Behan- 
deln mit kaltem Alkohcd in ein Salz 20iaHfaaOtN+HCl4-HaO Ober. 

2A - Dtexy - dfsoxybfltzoiil - oxiiii CuH^OaN = CaHa CH| C(:N OH) CeH,(OH)|. Das 
H 320 besofariebene Frtoarat tdr Fmzi {M. 1127) enthielt 2.4-Dioxy-de80xybeiixotn (Chap- 

man, Stephen, 8 oc, 18S, 407). — Hellbraune Krystalle (aus verd. Alkohol). F; ca. 230® (&rB.) 
(Ch., St., 8oe, 123, 406; Ubushibara, J. pharm, 8oc, Japan 48^ 117; C, 1928 II, 1880). Gibt 
mit Eisenchlorid eine fast sohwarze, mit Natriamhypoohlorit eine purpurrote Farbung (Oh., St.). 

2'.Chlar.2,4-dloxy.de80xybenzoln Ci 4 HuO,Cl = C,H 4 a CH, CO Cja[,(OH)a. B. Duroh 
Einleiten von CSilorwasserston in eine Ldsung von 2-Chlor-benzyloyanid nnd Besorcin in 
Atber in Qegenwa;rt von Zinkohlorid und naohfolgende Hydrolyse (Obito, 8ei, Rep, Tdhoku 
Univ, 18, 121; C, 192911, 1159). — Celbliche Krystalle (aus &nzol). F: 142®. 

Oxim CjaHiiO^Cl - C 4 H 4 a CH.-C(:N OH) C.Ha(OH)a. KrystaUe (aus Alkohol + 
Benxed). F: 226—^® (Obito, C. imU, 1169). 

4^-Chlor-2«4-dioxy-desoxybenzoln Ci 4 HiiOaCl = C 4 H 4 Cl-CHj*CO-C«Ha(OH)j. B. Analog 
2'-Chlor-2.4-dioxy-de80^benzoin (Chapman, Stephen, 8oc, 123, 407). — Hellbraune Krystalle. 
F: 163—164®. 

4'-Chlor-2.4-dUcetoxy.de80xybcnzoin C^jansOiCi - C.H 4 Cl CHa C0 C.H8{0*C0 CHj),. 
Prismen (aus Alkohol). F: 145® (C&apman, Stephen, 8oc, 128, 408). 

4'- Cbior - 2.4 - dioxy - detoxybenzoin - oxim CuHitOsNa = CACl CHg CKrN OH)* 
C 4 Ha(OH)a. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 236 — ^^® (Zers.) (Chapman, Stephen, 8oc, 
m. 408). 


OH 


2 . [2»5--IHoxy-j^henylJ^ benzyl -keion, B^-^Dioxy-des^ 

aacybenzoin , 2 • Phenacetyl ^ hydreehinon s. neben- 

stehende Formel. Das Prftparat von Finzi (M, 26, 1135; H 321) war 04H5 CH|*C0 <^ y 
unver&ndertes Hydroohinon (Baker, Eastwood, 8oc, 1929, 2900). — — ^ 

B, Beim Erw&rmen von 2.5-Dimethoxy-de6oxybenzoin (H 321) mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und Eisessig auf dem Wasserbad (B., Ea., Soc. 1929, 2905). — 
dtronengelbe Prismen (aus Tetrachlorkob^nstolf). F: 109,5®. Leioht lOslich in Alkohol. LOst 
sioh in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkoh. Ldsung gfbt mit Eisen(III)-chlorid eine gr5ne 
Farbung. 


3. 4.4'-IHoxy-desoxybenzoin 

4.4^-Dimethoi^-de80xybefizoln, Desoxyanisoin CigHjeO, — CH8»0'C4H4•C0•CH,•C4H4• 
0*(}H8 (H 321). S, Bei der Reduktion von Anisoin mit Zinn und alkoh. Salzsaure (Buck. 
Jenkins, Am, 8 my, 51, 2166). Bei der Einw. von Eisessig und Salzsaure aid Hydroanisoin 
(B., J.). Entsteht entgegen den Angaben von Eossel (A, 151 [1869] 40; H 321) nioht beim 
Ko^n von Hydroanisoin mit verd. Sohwefelsaure (Ti]mirEAU, ChUBonow, Bl, [4] 33, 1832). 
Deeoxyanisoin bildet sioh durch Behandlung von a.a- Bis- [4 -methoxy- phenyl] -athyleii 
(EH 6 , 989) mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd und Umsetzung des entstandenen Jod- 
hydrins mit Silbemitrat-Ldsi^ (Ti., O., Bl, [4] 33, 1838). — Nadeln (aus Alkokol). F: 112® 
bis 113® (Ti., 0.). Ultravic^ett-Absorptionsspektrum in alkoh. LOsung: Tabaki, Acta phytoch, 
3, 277; G. 1927 H, 1949. 


4. 4^0M-benzoinf Phenyl^ [4^oxy-benzaylJ’^carbinol = HO CeH^-CO- 

CH(OH)C\A* 

4 -MftlMxy-befizoin» Phenyl^aiilsoyl-carbifiol, Benzanlsoin O14H14O, » CHt'O-C^Hi^CO* 
CH(OH)^Ci^ (H 322 unter Nr. 5 als 4-Methoxy-ben2oin, unter Nr. 6 als 4 oder 4^-Meth- 
oxy-bensoin besohrieben), Zur Konstitution vgL McKenzie, Mitarb., Bl, |4] 45| 415. — 
B, Aus Mandelsaureamid und 4-Methoxy-phenylmagne8iumbromid (McK., nOtarb., M, [4] 
45, 416). In geringer Menge aus 0-Benzoyl-4-methOTy-mandel8aurenitrd und Benzaldehyd 
in Natriumathylat-LSsung (Greene, Robinson, 8 oe, 181, 2189; vgl. G., 80 c, IHB, 329). — 
DarsteHung aus Benisaldehyd und Anisaldehyd bei Qegenwart von KaliumoyaHid in waBr. 
Alkidiol (H 322): MoK., Mitarb., Bl, [4] 45, 421; Kinney, Am, 8 oe, 51, 1595. --- F: 105,5® bis 
106,5® (MoK, Mitarb.). — Gibt bei der Oi^dation mit Kupfemilfat in heifiem wlBrigem 
Pyridin 4-lietlioxy-benzil (S. 368) (K.; MoiC, Mitarb.). Gibt mit Phewlmagnesiumbrolnid 
niedrigeraolimelxeiideB oka'-Diphenyl-a-fa-methoxy-plienylJ-athylenglykol (E II 6 , 1110) (MoK., 
MiUrb.). — Phenylhydrazon 0,iH*,O,N,. F; 149,5— 150,6^ (MoK., Mitarb.) 
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4 -*Metfioxy-l^llioiii *0x1111^ Bfinaiiiioifi - #iSfii C,gHx 50 .N 
Cir(OH)*C«H.. I^adeln (auB Beiu^ + F^trd&ther). F: 136—136^ (MoKinmi^MtaTb., El. [4] 
46, 422). — fCupfersalz OaOi^HisOaN. GrOn. Unlfidioh in Waaser und Ammoniak (Fsiol, 
SiCBXB, Snroxx, B. 68, 2297, 2902). Wird dnroh S&uren zersetzt. 

4-Metlioxy-bcfizaiiH8efnlcarbazon, Benzaitfsoin-sefiilcafbazon CieHx 70 sNg = CHg*0*C«H4* 

C(:N-NH-CO-NHg)-CH(OH)-CgH6. Nadeln (ans Alkohol). F: 186—186® (Me Kbkzms, Mitarb., 
Bl. [4] 46, 421). 

6. ^'^ OoDif^ benxoin^ [2^0acy^phenylJ~henzai^l^earbinoi CO* 

CH(0H)*CgH4* OH. B. Dnrch Umsetzun^on Salicylaldebyd-oyanhydrin mit PhenylmagneBinm- 
bromid in Ather und Zersetzung des Keaktionsprodukts mit Sanien (Asahina, Ttoasaka, 
J. f^arm. Soc. Japan 1929, Nr. 494, S. 20; japan. Teil S. 219; Chem. Abkr. 17 [1923] 3028). — 
Bi&ttcben. F: 148®. — IHe alkob. LOzung wird dnreb £uien(ni)-cblcxid otivgrbn g^6rbt. 

2 '- Methoxy - btnzolfi , [2 - Methoxy - phenyl] - benzoyl • carblnol C^HigOa =» CgHg* CO* 
CH(OH) • CgHg • O • CHg . B. ^ Ourcb Umsetzung von 2*M6tboxy- benzaldebyd - cyanhydrin mit 
mienylmagnesitunbrornid in Atber und Zenetzung des Reaktkmaprodukts mit S&uren ( Asahina, 
Txrasaka, J. pharm. Soc. Japan 1929, Nr. 494, S. 21 ; japan. Teil, S. 219; Chem. Ahutr. 17 [1923] 
3028). — Prismen (aus Benzol). F; 68®. Gibt mit Febbngscber LOsung 2-Methoxy-ben^. 

6. 4'- Ooi^- benzoin^ [4 - Oocn^phen^J^ benzoyl-^carbinol CigHnOg == CgHg-CO* 
CHCOHjCgHgOH. 

4'-Methoxy-benzoln, |4-Methoxy-plieny1]-benzoy1-carblnot Cj5Hx408 = CeH5*C0*CH(0H)* 
C|H4*0*CHg. B. Aus 4-Metboxy-manael8&ureamid und Pbenylmagnesiumbromid in siedendem 
Atber iMcK^kzix, Mitarb., Bl. [4] 46, 418). Durob Umaetsxing von Aniaaldahyd-cyanbydrin 
mit Pbenylmagnesiumbromid in Benzol und Zersetzung des Reaktionsprodukta mit S&uren 
(Asahika, Txrasaka, J. pharm. Soc. Japan 1929, Nr. 494, S. 20; japan. Teil S. 219; Chem. 
AhHr, 17 [1923], 3028). — Ki^stalle Xnxjs Cblcaroform + Petrol&tb^). F: 100 — 101® (MoK., 
Mitarb.). — R^uziert ammoniakaliscbe SilberlOsung und Feblingscbe LOsung (McK., Mitarb.). 
Gibt mit Athylmagnesiumbromid in siedendem Atber bOberscbmelzendes 2-Pbenyl-l-[4-metb- 
oxy-pheny)]-butandiob(1.2) (Eli 6, 1100) (McK., Mitarb.). 

4^-Methoxy-benzoin-oxlni CjgHxgOtN * C4H4*C(:N*0H)*CH(0H)*C4H4-0-CHg. Krystallo 
(aus Alkobol). F: 132® (Maquenneseber Block) (McKenzix, Mitarb., Bl. [4] 46, 419). 

4'- Methoxy - benzoin - semicarbazon CnHiTOgN, == CgHg* C(:N*NH*CO*NHa)*CH(OH)* 
C4H4*0*CHg. Krystalle (aus Cbloroform). F: 206® (M^uenneseber Block) (McKbnzix, Mitarb., 
Bl. [4] 46, 419). Sebr schwer lOsUcb in organiseben LOsungsmitteln. 


7. Bi8-[4^0Qcy-^phenyl]^acetaldehyd CuH^O, = (H0*C4H4),CH*CH0. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd, Dianisylacetaldebyd CigHyOg = (CH,*0* 
C4H4)4CH*CH0. B. Bdm Roeben von Hydroenisoin (Ell 9, 11^) oder Isob 3 rdioaniBoin 
(Ell 9, 1130) mit 60%iger Scbwefels&ure (Tiffbneatt, Obbohow, Bl. [4] M, 1833, 1837; 
vgl. Rossel, a. 161 [1869], 40, 42). Durob Bebandeln von Atboxye8Big8&ure-&tbyleBW mit 
4-Metboxy-pbenylmagne8iumbromid in Atber und Kooben des Reaktionsprodukta mit Ameisen- 
siuro (T., O., BI [4] 99, 18^). — Nadeln (aus Alkobol). F: 104—106® (T., O.). Sebr leiebt 
Idslicb in Benzol, sebwerer in kaltem Alkobol und Atber. Ldst sicb in konz. Scbwefels&ure 
mit rotvioletter Farbe. — Wird durob Aulkoeben mit Cbroms&ure in Eisessig zu 4.4'-l>imetb< 
ozy benzopbenon oxydiert. Reduziert Feblingscbe L5sung und ammoniakaliscbe Silbemitrat- 
LOsung in der Wftrme. F&rbt FucbsinscbwefligB&ure rotviolett. Addiert NaHSOg langsam. 

Semlcaibazon Ct 7 HigOjN 3 = (CHg* O • C 4 H 4 )tCH • CH : N • NH • CO • NHg. Krystalle (aus 
Benzol). F: 140—141® (TiXTBKBAtr, Obeohow, El. [4] 99, 1836). Sobwer Idslicb in Benzol, 
sebr leiebt in Alkobol und Methanol. 


CHg 


OH 


8. 8'A'^Dioxy^2-fnethyl-benzophenonf 4^o~Toluyl^ 

brenzeateeMn CigHigOg, a. nel^nstebende Fennel. B. B«im 

Erhitzen von 4'-05y-3'-metboxy-2-metbyl-benzopbenon mit Jod- / ^co-/ N on 

wasserstoBs&ure (MAEmA, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 616, S. 6; ^ ^ ^ 

C. 1926 1, 2376). — Nadeln. F; 106—106®. — Gibt mit Ei8en(IIl)-oUQrid eine griine F&rbung, 
die bei Zusata von SodalOsung in Rot umsobl&gt. 

4'- 0]^- 3'- methoxy *2- methyl -benzophenon CjiHigOj = CHg C4H4*C0*C;H3(0*CH3)* 
OH. B. Durcb Verseifen von Bis-L2-metboxy-4-o-toluyl-pbenyl]-oarbonat (S. 360) (Mahiwa, 
J. pharm. Soc. Japan 19^, Nr. 616, S. 6; C. 19261, 2375). — Krystalle. F: 112®. — Beim 
Erhitzen mit Jodwaaserstoffsfture entstebt 3^.4'-Dioxy-2-metbyM>enzopbenon. 
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S'.4'-0ifiietlioxy-2-fiietliyl-lmzopli«i^ 4*«-T«lHyKvei«i(»ol « CM^^€^|Hi•C0• 

QiHs(0*C£[s)t. B, Beim Eridtasen von o*Tohiyli&ureolil6rid mit Yei»trol tmd Al n id in i mn * 
chlorki auf 140^ (db Diqbsbaoh^ Stbkbbl, Bdv. 8, 563). — Brismen (aus 60%if^r EaaigB&ure). 
F: 76® (DK D., St.), 72— 73® <Mawiwa, J. pfcarm. jSoc* Japan 1086, Nr. 615, S. 6; O. !•» I. 2871^. 
UzJdfiliah in Wassor, Idalich in den meisten <H;;g^irnk^ L6sung8initte]bn (job P., Sx.)* Beim 
Bromieren in Eiaeggig bei 170 — 180® nnd B^liitieh dee Besdctiox^produkts mit kona. Sohwefel- 
8&are auf 200® entsteht eine aus Waeser kiystallisierbare, bromhaltige Substana (db P., St.). 

3^-Methoxy-4'-itlfoxy-2-inethyl-befizophefioii CnlLgO, = CHg-CgH4-(X) C|IUO*CH3)*0* 
CgHg. F; 107—108® (Mahiwa. J. pfcam. Sec. Japan 1086, Nr. 616, 8. 5; 0.10861, 2376). 

3^- Methoxy-4^*ac«toxy-2-fiictliyf«befi£oplieflon C„Hi404 = 

O'CO'CHs. F: 96 — ^97® (kumcwA, J. jtharm. Soc, Japan 1086, Nr. 616, S. 6; 0. Iv861, 2876). 

Bis-J[2-tnetho9^-4-o-toluyl-0hetiyl]-carbonat CgiHgeO,— [CHa*C4H4-C0-C4H^(0*CHJ* 
0]«CO. B. Durch Erbitzen von Guajaomcarbonat mit o-Toluyl^urechloiid und Zi^kohlorid 
auf 120® (Maiowa, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 615, S. 5; O. 10861, 2075). — ItiyetaUe. 

4'- Oxy-3^-tnethoxy-2 -methyl -betizcqiheiioii-oxim CuHjgOgN = CHj-CA-CCiN-OH)- 
C?4H4(0 (M,) 0H. F: 164—166® (Maniwa, J. pharm. Soc. Japan 1026, Nr. 616, S. 6; 0. 1026 1, 
2376), 

9. 6^^Dioxy^3-methyi^benzaphenon 
5'-Nitro-6.2^-dioxy-3-methyl-benzophenofi C14H11O6N, Fonnel I. B. Beim Ko^en von 

7-Nitro-2-meti^l-xantbon mit 10%igOT methylaUcoholiBober Kalilauge (MBlSBiiHdlifBR, 
Hanssbb, WlCHTBBOwiTZ, J. pr. [2] 110, 857). — F: 146—148®. 

10. 6.4'- IHo^ - S-meth ^ - benzaphenan = CH 3 *C|Hs(OH)*CO* 04 H 4 *OH. 

6.4'- Dimethoxy - 3 - methvl - benzopheiioii (XgHigOs , Formel II (H 322). Liefert beim 

Kochen mit amalgamiertem Zink und oa. 19%iger Sws&ure 6.4'-Dimethoxy-3-methyl-diphenyl> 
methan (E II 6, 973) und eine bei 178 — ^182® schmelzende krystalline Substanz (Puaoibbxb, 
PUTTFABCKEK, SOHOFFLOOHEB, B. 68, 1820). 

OHs OH CHs OOHs 

I. )> II. <( ).00.<( )>»O.CHg III. 0Wz (^ y 

OH KOs 6 CHs 

11. 8^4'^Dioxy~4^methyl’-henzophenon Ci 4 HxsOs = CH 3 * 04 Hs(OH)*CO*C 4 H 4 *OH. 

3.4'- Dimethoxy -4- methyl -benzophenon CjeHieOs, Formel III. B. Aus 3-Methoxy> 

p-tolujLsaurecblorid, Anisol und Aluminiumchlorid (Simonsen, Rau, Soc, 119, 1341 Anm.). — 
IVismen (aus Methanol). F: 77 — 78®. 


12. 2>-Oxi§~ 1-ncetoacetyl - naphthaUnf 1-Acetoacetyl - napMhoU(2) ^14^11^#* 
Fmmel IV auf S. 361 bzw. desmotrope Form. B. Aus l-Aoetyl>naphthol-(2) und Athylawtat in 
Gegenwart von Natrium bei Siedetemperatur(Wimo, A. 446, 174). — Fast faxblose Nadeln (aus 
Bei^l). F: 152® (Zero.) (W.). Leiobt lOslioh in Benzol and Eisessig, l5sUch in AUsohol, uniO^oh 
in Petrol&ther. — Gebt beim Behandeln mit kaiter konzentrierter Sohwelels&ure oder beim 
Kocben mit etwas Minerals&ure in Eisessig in 2>Methyl>6.6-benzo-ohromon 6ber (W.), das auch 
beim Behandeln mit Semioarbazid in neutraler LOsung orhalten wird (W., Blumbuthal, 
B. 60, 1094 Anm. 27). Gibt mit alkoh. Ammoniak l-[/?-Amino-orotoaoyl}-naphthoi-(2) (S. 361) 
(W*, Bu, B. 60, 1093). Oefert beim Kooben mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 2-lifotbyl- 
3-aoetyl>6.6>benzo*obromon und geringe Mengen 2*Methyl-6.6-benzo>ohromon (W.). 

2-Metlioxy-l-acetoacetyl-fiaphthalln, l-Acetoacetyf*naphthol-(2)-methylither CifHuOs^^ 

CHj-CO CHs’CJO-CjoHs-O-CHs. B. Aus l-Acetyl-naphthcd-(2)-metnyl&tbOT und Athylaoetat 
in Gegenwart von Natrium, zuletzt auf dem Wasserbad (Wimo, Blumbnthal, B. 60, 1094). — 
Kiyst^e (aus Methanol). F: 70 — 71®. 

2-Oxy-l-[/9-imiiio-bfit)rryl]-iuiphthaIifi, l-{/?-lmino-biftyryl)-i»phthid-(2) bmr. 2-Oi^y^ 
}-[/?-amino-crotonoylJ-fiapMfi8lin, l-f^-Aiiiifio«erotonoyl]-iiBphthof-(2) OuUtsOjN « OHs* 

C(:NH)CH*CK)C,oH 40 Hbzw.CH 3 C(N^):CH(X)CioH«OH.Zu^ 

Bluhenthal, B. 60, 1086, 1093. — B. Durcn Einw. von gesattlgtem alkohcdisohem Ammoniak 
auf l>Aoetoaoetyl-naphriiol-(2) (W., Bl., B. OO, 1093). Neben geringeren Mem^n 
5.6-benzo>chromon aus 2-Metbyb3-acetyl-6.6-benzo-ohromon und a&Lob. Ammoniak (SoHirmoBB, 
Bode, B. 66, 1044; vgl. a. Sch., KtmAU, B. 64, 2309): — Sslbe Naddn (aiib ABtohdl). Fi 188® 
bis 13^ (SchI, B.). I%hr leicht lOsBoh in Atto, Adeton und Benzol, sohwerer in Alkoliol, 
unl6diob in Waeser und ligniia; alkal. L6sungen sind gelb, saure LOSOhfleh larblos (SoH., B.). 
Gibt mit Eisenchlmid in Amdbol Oder Atber eine <funkelgr0ne Ffttbung (SCH.; B.). — Zenetzt 
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sioh beim Attfb^alireii imtelr Abgabd Ton Ammoniftk; bdm Anfbeirailirea tider £rw&^^ in 
sanrer Ltenng bildet atoh 2-Methyl-5.6«benso*dhrofmon (Sgh.» B.). liefert mit Semioarbazid- 
hydrocblorid nnd Natrhimacetat in verd* Alkohol 2-Metbyl-5.6-benzO-diroiiion nnd wenig 
3-Methyl-5-[2-03;y-naphthyl-(l)]-pyrazol (W., Bl.). — Pikrat Ci4Hi,0*N -f C,H807Ng. Gelbe 
Krystalle. F: 179 — ^180® (Soh., B., B. 69, 1045). Zeraetzt sich in l^ung unt^ j^ildnng von 
2-Methyl-5.6-benzo-ohromon und Ammoniumpikrat. 

2*M€thoxy*l^:{^aMliM»cmtonoyl]«fia|ihtfii^ l•[/^**Afllillo-mton#yil•lltpllth 
fitctliyliliier «» <35.- C( : NH) • CH.- CO • CioH.- O CH, bzw. CH, C(NH,):CH OO- 

CioHi'C'CH.. B, Au 8 2-Metlioi^-l-aoetoaoetyl-naphthalin und alkob. Ammoniak (Wimo, 
Blumskthal, B. 90, 1094). Dm^n Metbylierung von l*[^-Amino-crofconoyl]>naphthol*(2) mit 
Dimethylsullat in vo^. Natronlauge (ScnnrBiDSB, BODS, B. 69, 1045). — Kryatallo (aua Aikohol). 
F: 198® (Soh., B.). LSdich in nioht zu vetdOnnten li^erals&uren mit gelber Farbe, unldsHoli 
in iiberschtaiigen Alkalto. — Gibt mit Eiaenchlorid keine FSrbung (Soh., B.). — Pikrat 
C1.H15 O.N + CiHiOtN.. Gelbe Krystalle (ans Alkohol). F: 171® (Scir., B., B. 69, 1046). 
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13. 1 - Oxy^2--acetoacetffl^naphthalin , 2^Acetoacetyl-naphthol^ (1) 

Formel V bzw. deamotrope Form. B. Aus 2-Aoetyl-naphthol-(l) und Athylacetat in Gogenwart 
von Natrium bei Siedetemp^tur (Wrma, A. 449, 173). — Gelbe Nadeln (aus Benzin). F: 110,5® 
bis 111,5® (W.). Ldcht lOimoh in Alkohol, Eisessig und Aoeton, schwer in Benzin. — Gibt beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsaure oder beim Koohen mit etwas Mineralsaure in Eisessig 
2-Methyl-7.8-benzo-ohromon (W.). Gibt mit alkoh. Ammoniak 2-|j9-Amino-crotonoyl]-naph- 
thol-(l) (s. u.); reagiert analog mit Anilin in siedendem ALkohol (W., &17 mbnthaij, B. 90, 1093). 
Liefert beim Koohen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat 2*Methyl-3*aoetyl-7.8>benzo* 
chromon und geringe Mengen 2-Methyl-7.8-b^izo*cdirotnon (W.). 

l-Oxy-2-[/?-lfnino-btttyfyl]-naphthalin, 2-[/?-linino-butyryl]-fiaphthol-(n bzw. 1-Oxy- 
2-[d«afnino-cr^onoyl]-ittiplithilin, 2-fd«Afiiiiio«€rotoaayl]-naptithoKl) ==:CH.* 

q:5ra) CH. CO Cio^ OH bzw. Cfl3 C(NH.):CH-CO-Cio^ OH. B. Ihirch Einw. von alkob. 
AmmcHuak auf 2-Aoetoaoetyl«naphthol-(l) (Wrma, BXiUMBNTHAi/, B. 60, 1093) und auf 2-Me> 
thyl-7.8-benzo-obromon (W., B.), — Gelbe Krystalle (aus Methanol), F: 153—154®. 


14. 3 ^0xy^2^fi--bute9^l-naphthochinon^(tA)9 S - Oxy ^2-^fy^ methyl^UylJ’- 
naphthochinon •‘(1*4) Formel VI bzw. desmotrope Form. Zur I^nstitution 

vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4), S. 344. — B. Neben geringeren Mengen 
isomerer Verbindungen bei der Einw. von /?<ButeBylbromid aui das Silbersalz des 2>Oxy- 
naphthochinon8>(1.4) in Ather (Fissbb, Am. Boc. 40, 861). — Gelbe Pl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 132 — 133® (F., Am, Soc, 40, 862). Sehr schwer lOslich in Wasser und PetrbUither, sehr 
leicht in Alkohol und Eisessig; lOslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat>L5sungen mit tief- 
roter Farbe, sehr schwer Idslich in NaHSO.-LOsung (F., Am, 80c, 40, 862). Reduktions- 
potential in w&Srig-alkoholischer Salzs&ure in'Gogeawart von Lithiumchlorid bei 25®: F., 
Am. 80c. 60, 449. — L6st sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe und gebt dabei in 
2-Methyl -7.8>benzo-chromanchinon-(5.6) und 2-Methyl > 6.7 -benao-ohramanohinon-(5.8) (l^rst. 
Nr. 2481) Ober (F., Am, 80c, 40, 862). 


bzw. desmotroTO Form. Zur Konstitution vgf. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)» 
S. 344. — B. Beim Erhitzen von 2-[j9-Butenyloxy]-naphthochinon-(1.4) auf 140® oder von 
4-[)J-Butenylo3y]-naphthoohinon-(1.2) auf 125® (Fibsbb, Am, 80c, 40, 863). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 69® (F,, _ _ 

Am. 8 oe. 40, 863). Etwas lOsiich .9 CO CH, 

in Wasser, sehr leicht in or^- 

nischen LOsungsmitteln; l5st sich ‘ k.^^JL.^-COCH3 

in Alkalien mit tiefroter Farbe X Aw 

(F.,4m.Boc.40,863).Reduktion8. ® 

po^tlal in w66rlg-alkoholis<^pr Salzs&ure in Gegeowart von Lithiumchlorid bei 25®: F., 
Am, 80 c. 60, 449. — L5st sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe unter Uniwandlung in 
2.3-lMmethyl-6.7-benzo-cumaranohinon-(4.5) (Syst. Nr. 2481) (F., Am. 80c. 40, 863). 


■•CD. 


COCH3 


16. 2.4-*IHaeetyl*» naphthol- (1) 

Formed Vni (£i 1 642). B. Neben Oberwiegenden Mengen 2-Acetyl-naphthol-(l) beim J&hitzen 
von ot-Naphthylhoetat mit 1 Tl. Aluminiumchlorid aid 125® (Fries, B. 64, 711). — F: 141®. 
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DiimiylNiriittmiler 4es 2.4«>iHacityi«fMiphtlioit-(f) CUHi^OyB « (Cll3<GO)AoS9^0* 
B(O*0O*0H8)t. — B, Alia 2.4-lHaoetyl-n^htii6l-(i) nnd Fjnrobaraoetat in Ao^alih3r<^ 
(Dzhbcmth^ a, 441, 117). — SchmutKiggelbe ^eln. 


3. OKjf-oxi-Virllttlunfiii CiiHuO^. 

1 . 2A*JMax^fi^pheni^^-pTapiopheMm , {2 A Bioosy -•phmMfhyiU 

keioUf 4^Hydrocinmam0ffl^reMoreinf DioTty •• h^rochtAhon , 
Tesnceiophentm C15H14O,, a. nebenatehende Formel (H 323; ~ 

£ I 642). B, Aus Hydrozuntslnreohlorid und Beaorcin in - 

Gegenwart v<m Alnminiumchlorid in Nitrobensd (SniNonA, CeHs • CHt * OHf • CO • / \ • OH 

Sato, J, jjharm, Soc, Japan 48, 109; C, 112811, 1885). Beim ^ 

Einleiten von Chicnnrasseratoff in eine Atber. LOsung von Hydrozimtaliirenitril nnd Roacnroin 
in C^genwait oder Abweaenheit von Zinkehlorid und Erhiizen des Beaktionaprodnkts mit 
Wasser (Bakeb, Soc, 127, 2355; Klabmank, Am. 80c. 48, 2364). Durch Reduktion von 2'.4'-Di- 
oxy-chalkon mit Zink und Essigs&ure (Sh., 8.). — Nadeln mit 1 HfO (ana Waaaer oder verd. 
Easiga&ure). F; 84® (Kl.; Sh., S.), 88® (B.). Kpi,: 240—245® (Dobmb, Cox, MnxxR, Am. 80c. 
48, 1692). Gibt mit Eisenchlorid in Alkobol eine dunkelrote F&rbung (Kl.; D., C., M.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Benzoea&ureanhydrid und Natriumbenzoat auf 170 — 180® und 
Veraeifen des Reaktionsprodukts mit alkohoHach-w&Briger Kalilange 7-Oxy-2-pbenyl-3-benzyl- 
chromon (Bakeb). 

2- Oxy-4-fnetho^-d-phenyf-propiopfiefion , 2'- Oxy-4^-tnetlioxy-hydroctialkon 

CeH9*CH8*CH8-C0*CeH3(0H)*0'CH8 (H 323; E I 642). Ultraviolett-Abaarptionaspektrum m 
aUkob. L&ung: Tasaki, Actaphytoch, 8, 284; C. 112711, 1949. 

E I 543, Z. 6 V. o. hinier schaUe tin Eiaenchlorid'\ 

2.4-Dlniethoxy-5-phenyl-propiophenofi , 2^4^-Dlniethoxy-hydrochfttkon 

CH8*CH2*C0*CtHs(0*CH8), (H 324; E 1 643). XJltraviolett-AbaQrptionaapeKtrum in alkoh. 
L5sung: Tasaki, Acta phytocli. 8, 284; C. 1127 II, 1949. 


2. 2^0xy^ [4->oxy*>‘phenui]-prapiaphenon f 4J2' • MHoaey •• hydrochmlkon 
CisHnOa = lf 0 C 9 H 4 CH,CH 2 C 0 C,H 4 0 H. 

oc.^-Dlbroin-2-oxy-^-f^niethoxy • p^nyll^ropiophenon , 2^- Oxy • 4 - methoxy - chalkon- 
dlbromid Ci4Hj40jBr2 = CH8*0*C4H4*CHBr*t5HBr*C0*C4H4*0H. B. Ana 2'-Oxy-4-methoxy- 
ohalkon und Brom in SchwefelkoUenatoff (v. Auwebs, A^sobIttz, B. 54, 1557). — Hellgel^ 
Kiyatalle (aus Schwefelkohlenatoff). F: 133®. — Liefert bei Behandlung mit w&Orig-alkoholi^her 
Natronlauge in der Kfilte 4^-Methoxy-flavon, in der W&rme 2-Ani8yliden>cumaranon. 


3. SA^Dioo^-^P^phev^Upropiophenon , S'A'^Dioxy^-hydraehalkan C, 4 H, 40 j «= 
O4B5 * OBj * 083*00 * 04X13(08)2. 

tt.p - Dichlor - 3.4 - dimethoxy - ^ - phenyl-proplophenon, ^ „ 

3\4^-Diinethoxy-chalkondichlorid a.neben- V 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von Ohlorwasaer- CfHi-OHObOHOl-CO*/ S^O^OHs 
stoff in eine LOsung von o>-Chlor-acetoveratron und Benz- ^ ^ 

aldehyd in Eiseaaig (Baxteb, Webkkb, B. 55, 2497). — Schuppen (ana Methanol). F: 133 — 135®. 
LOalich in Methanol, Alkohol und Ather. 


4. 4 - Oxy ~P^[2^ oxy^ phenyl] •‘prapiophenan , 2 A' - Dioxy - hydrochalkon 
025B[24^9 ~ 110*0484*0112 *0112 *00 *0484 •OH. 


4-Meihoxy-^[2-oxy^henyl]-pnipiopheiioii, 2-Oxy-4^-methoxy-faydroeh«lkon O 24 H 14 O 3 = 
H0*C4H4*CH2-CH^C0*C/4H4*0*CH3. B. Durch Hywerung von 2-0xy-4'- methoi^-ohalkon 
bei Gegenwart von Platinachwarz in Eiseaaig (Tasaki, Acta phytcch. 8, 290; C, 1127 11, 1949). — 
Tafeln (aua Alkohol). F: 59 — 60®. Ultraviolett-Absorptionaqiektrum in alkoh. Lfiaong: T. 


5. 4 - Ow - p ^4 • oxyj- phenyl] Jpropiaphenan^ 4A'^' Diooty - hydroehalhon 
O23HJ4O3 = HO • O4B4 • CH2 • 083 • CO • C4H4 • OH. 

4-Methoxy-/?- [4 -methoxy- phenyl] -proplophenon^ [4-Methoxy-ptenyl]-(4-methoxy- 
/?-phenithyl]-keton, 4.4^- Dimethoxy- benzyUicetqihenoay 4*4^ -Dimethoxy -hydrochalkon 
C4,8ig0*== OH,* 0*0484*082^ (El 6481. B. Durch HydrSrung von 

4.4^-]Kmeth<:ay-clia]kon bei Gegenwart von Falladium(n)-chlmid in Aoeton bm 17® 

Gbindel, a. 481, 296) oder in G^nwart von Platinachwarz in Alkohol (Toqnazzi, 0. 54, 700). — 
F: 44® (St., Hsyk, A. 445, 108), 44-45® (Tasaki, Ada^ytock. 8, 290; C. 118711, 1949). 
Ultraviolett *Abaorptlonsspdctram in aJkcdt. LOaung; Ta. IHo LOaung in konz« Sohwefela&ure 
iat hellgelb (Sr., G.). — L&Ot sioh mit Zinkataub uhd alkoh. Kalilaiige nicht leduzieren (Sr., G.). 
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4jl«MiiH1i9iy*lilf4r0fiHilkoQ^9toifthyUiettai CttHMO4^CHs*O*0«^*OiI,*OHt*C(O* 
•CH,)t*€eH4*0*CB^ B» Durcii Hydrienmg Ton 4.4^-l)imethoxy«ohalkon-dj]netliylaoetal bei 
Gegenwaii Ton koUoklem Palladiuin in Methanol ^Stbaos, Hbyk, A* 446, 102). — (M. 
Kp^,^,; 217-~218^ 

4*4^- IMnif thnxT- Mrochnlkofi - nxlnip 4-Metfioxy- )?*-(4-fiietlioxy- phenyl]-propioiilienon- 
oxim Ci,Hi,OsN =* CH,*0 CeH 4 CH, CH, C(:N 0H) CeH 4 0 OT^ (E I 643). Bl&ttchen (aua 
Alkohol). F: 116—118,6® (Straus, Gbinbel, A. 489, 296). L(^chkeit in Natronlauge: Pfeifvto, 
J.pr. [2] 108, 361; 109, 376. 

4.4'-0teifthoxy-liy(lfOchalkon-8einfairba2Ofi CigH-OaN, = CHj'O-CeHa CHa-CHa-CCtN* 
NH • CO • NHj) • CaHa* O • CH,. Nadeln (aus Methanol). F: 148 — 149® (Straus, Gbinbbl, 
A. 489, 297; Sr., Hbitr, ^.448, 103). 

Tetrabromid dci 4.4^-Bi8-[4-in0tbo}cy-cififUinio^]-diphefiylIthm CjaHMOaBra = (CHa* 
O CaB^-CHBr'CHBr^CO’CaHJiO. B. Dnrch Einw. von Brom anf 4.4^>BiB-[4-methoxy-cinn- 
amoylj-diphenyldther in Triomor&thylen (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 363). — KiystaUe. 
F; 198® (Zero.). 

6. B-^M-Bioxy^phe^lJ^propiophefutnf 2,5'-Dioxif~hydrachalkon = 

{H[0)fC4HLa * CHj • CHj * CO * CaHj. 

^ - [2 - Oxy - 5- methoxy - phei^l] - propiophenon, Phenyl* 

[2 - oxy * 5 * methoxy *6 - phenithyl] - kcton , 2-Oxy-5-methoxy- : 

hydrochalkon CtaHiaOa, s, nebenstehende Form J. B. Neben ^ CHi -CHi CO CaHs 

anderen Verbindungen beim Kochen von [2-Oxy-6-methoxy- » 
benzyliden] - diaoetophenon (S. 618) mit 10%iger Salzs&ure 

(Irvinb, Robiksok, 8oc. 1927, 2093). Diirch Hydrierung von 2-Oxy-5-methoxy-chalkon in 
Gegenwart von Palladium (I., R., 8oc. 1927, 20M). — Brauner Syrup mit starkem griinem 
Reflex. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 163 — ^166®. 

Semicarbazon C.,HjaO,Na = CH,* 0‘CaHa(OH)-CHa • CHj • C(: N • NH • CO • NH*) * CgHj. 
Prismen (aus Alkohol). F: 184® (Irvinb, Robinson, 8oc, 1927, 2093). 

7. P-[3*4-Dioxy’^phenpi]-prapiophemmf BA^IHoxy^-hydrochalhon CiaHjiOj — 

(HO)aCalla * CH^* CH^* CO * CaHj. 

^-[4*Oxy-3-methoxy*phenyl1-proplophenoo, PhenyH4-oxy- ~ ^ 

3*methoxy-^-phenIthyl]-keton, 4-Oxy-3-niethoxy*hydrochalkoa ®' « 

CjaHia^a* *• nebenet^ende Formel. B. Durch Hydrierung von HO-/ ^ CHfCHi-CO CaHa 
Vaniliylidenacetophenon bei Gegenwart von Platinsohwarz in ^ 

Ather (Nomura, Nozawa, 8ci, Rep, T6hoku Univ, 7, 91 ; (7. 1921 1, 1017). — Schuppen (aus 
verd. Methanol). F: 97,6—98®. Schmeokt brennend. 

/?- [3.4-Dlmcthoxy-phenyl]-propiophefioa , Phenyl - [3.4 - dimethoxy - d - pheiidthyl] - kcton, 
3.4 - Dimethoxy - hydrochalkon C„H,aOa = (CH,- 0)*CaX* CH.- CH.* CO • CaHj. B. Burch 
Hydrierung von 3.4-Dimethoxy-ohalkon in Gegenwart von Hatinmonr in Eises^ (Pfbitfbb, 
Mitarb., J, pr, [2] 119, 116). — ELrystaUe (aus Alkohol). F: 67,5—68,6®. 

/? - [3 - Methoxy - 4 - ithoxy - phenyl] -propiophenon , Phenyl-[3-methoxy-4-ftthoxy-d-phen- 
dthyn-keton, 3- Methoxy- 4 -ithoxy- hydrochalkon CigHaaO, == O CaHj(0-CHa) CH,* 
CHj*CO*CaHa. B. Ihirch Hydrierung von Qi-[3-Methoxy-4-athozy*l^nzyliden]-aoetophenon in 
Gegenwart von Platinsohwarz in Eisessig (Tasaki, Acta phytoch, 8, 288, 289; C, 1927 11, 1949). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 54 — 65®. XJltnviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. L6sung: T. 

B - [3.4 - Dimetho^ - pheiwl] -propiophenon - oxim , 3.4 - Dimethoxy - hydrochalkon - oxim 
CiXaOaN = (CHa*0)j|CaHa-CH.-CHt-C(:N-OH) CaHa. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 109® 
(Ptbiffbr, Mitarb., J. pr, [2] 119, 116). 

8. p ^4 •axy^ phenyl] -^Wi^ophenon , 4.p - IHoxy - hydrochalkon 

CjjHiaOa ~ HO*CaHa*CH(OH) •CHj'CO’Ci^a. 

a-Brom-d-methoxy^[4-methoxy^henyll-propiophenon, oc - Brom -4.^- dimethoxy-hydro- 
Chalkon Ci,Hi,O.Br « (SH. O CaH 4 CH(p CHp CHBr CO CaHa (H 324). Liefert beim Er- 
hitzen mit Natriummethyiat-LOsung 4.^-Dimethoxy-ohalkon (S. 379 (Wbyqand, A. 469, 108). 
Gibt beim Koohen mit Hydroxylam^ydroohlorid und methylalkoholu^her Kalilauge 3-Phenyl- 
5>[4-methoxy- phenyl] • isoxazol (Syst. Nr. 4227) und 4 (oaer 6)-Oxy- 3‘phenyl • 6-[4-methoxy- 
phenyl]-/l^>i 80 xazohn (Syst. Nr. 4262) (W., Baubr, A. 469, 138). 

a*Brom-/^ithoi9-d-[4*methoxy-phenyn*proplophenon, a - Brom - 4 - methos^ - - ithoxy- 
hydroehalkon C|aHi»OaBr s»CHa*0*Q^H4*CH(0*CaHa)-CHBr*C0*CaH4 (H 326). Gibt beim Er- 
hiteen mit etwas Kj^umdisulfat auf 160—170® «-Brom-4-methoxy-chalkon (S. 219) (Dutraissb, 
Mourbu, mu [4] 41, 864). 
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i9-PhefiylMillk>fi - /?-|4-fnetlioiiy 4k]IMfi9^-il»iit^ 

chaikon C„Hj|oOiS == OaB*O CeH4-CH(SO,*CA)’^®a*^‘CfHs. B. Dnroli tJiiiaelaiing von 
Anii^lidonaoetophenon mit Be^dsnlfins&nTe in Ather oder mit B^naol und S<^weletdioxyd 
in Gegenwart von Aluminiumcblorid (VomJiifDEK, Fbibdbsbo, B, 66, 1149). — l^stalle (ans 
Alkohol). F: oa. 177® (Zers.). ^ Zersetzt siok beim Erwtanen mil* Bonxcd nod Aii iffl i iw a n icMorid. 


X»0«<f^»00-Ofe>»C4Hg 


9. 4.6^Dioxy^2^methyl-de8oxybenzain , [4.6 * Dioocy^ 
2 ^fnethyl--pheSwlJ-benst!yl-ketonf C|,Hi40s, b. nebenstehpnde 
Formel (R und R^ = H). 

6-Oxy - 4-methoxy - 2-methyl-desoxybefizolii, [6-Oxy - 4-iiieth* q . 

oxy« 2- methyl-phenyl] -bea^- keton C44H14OS, s. nebenstehende 

Fonnel (R — OH,, R' = H). Bddung s. im fol^nden Artikel. — Nadeln (aub Atbor + li^oin). 
F: 110® (Baksb, Robinson, Soc, 1929, 161). Sohwer lOslioh in Ather. (iibt mit fiuen^odd 
in Alkohol eine starke rotbraune Ffirbung. — Gibt beim Erhitzen mit Aoetanbydrid und Natrium- 
aoetat 7-Methoxy-2.5-dimethyl-isoflayon (Syst. Nr. 2515). 


4- Oxy-6-methoxy-2-methyl-de80xybenzoln , 14- Qxy-6-melho}y-2-methyl-phenyll-beniyl- 
keton s. obengtehende Formel (R = H, B' = GHj). S. Neben gbringen Mengen 

6-0xy-4-methoxy-2-methyl-de8Oxybenzoin beim Einleiten von Chlorwasaerstofi in eine L5sung 
von Orcinmonomethyl&ther (E II 6 , 877) und Benzylcyanid in Ather bei Gegenwart von Zink- 
chlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Bakbb, Robinson, 80 c, 1929, 161). — 
Tafeln (aus Ather + ligroin). F: 93®. Sehr leicht lOslich in Ather, Alkohol, Methanol, Benzd 
und Aceton. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blafigelbe F&rbung. 


6-Methoxy-4-acetoxy-2-me(hyI-de8oi^benzoin, f6-Methoxy-4-acetoxy-2-methyl-phenyl]- 
bcnzyl-keton C„Hig04 == Cna, C0 0 CX(CH,){0vCH4) C0 CH, CeH^ Tafeln (aus Alkohol). 
E: 88® (Bakee, Robinson, 80 c. 1929, 161). 


10. 2.4 - Dioxy - 4' - methyl - desoxybenzoin^ 

12. 4 •Dioxy^ phenyl J • [4 ••methyl -benzyl J^keUm 

C15H14O5, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Euueiten von H0-<^ ^•C0*0H**<[^ ^-CHa 

CBorwasserstoff in eine LOsung von Resorcin und p-Tolyl- ^ ^ 

acetonitnl bei Gegenwart von Zinkchlorid in Ather und Kochen des Reaktionsprodukts ibit 
Wasser (Chapman, Stephen, Soc, 128, 405, 408). — Nadeln (aus Warner oder verd. Alkohol). 
F: 114®. Leicht Idslich in organisohen Ldsungsmitteln auber Ligroin, fast unlOslioh in kaltem 
Wasser. — Reduziert Fehlingsche LOsung. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelrot- 
braune, mit Natriumhypochlorit in Alkohol oder Athw eine rote F&rbung. 

2.4 -Diacetoxy- 4^- methyl -desoxybenzofn CjgHigOg == (CHg- C0-0)|CgHg- CO-CHg- CgHg* 
CHg. Prismen (aus Alkohol). F: 112 — 113® (Chapman, Stephen, Soc, 123, 408). Gibt beim Auf- 
bewahren mit Natriurnhypochlorit-LOsung eine goldgelbe F&rbung. 

2.4 - Dioxy - A'- methyl - desoxybenzoln - oxim CigHnOgN = (HO)gOgH9'C( : N*0H)‘CHg‘ 
CgHg'CHg. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 218® (Zers.) (Chapman, Stephen, Soc, 129, 408). 
Gibt mit Eisenchlorid eine fast schwarze, mit Natriumhypochlorit eine purpurrpte F&rbung. 


11. 2.4'-Dioxy-3.5-dimethyl-benzophenan CigH^gOa, Formel I (R == H). 
2-Oxy-4^-methoxy-3.5-dimethyl-betizophenon C|gHigOg, Formel I (R — C^). B. Duroh 
Kondensation von 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzoylchlorid mit Anisol und Aluminiumcblorid in 
Schwefelkohlenstoff (I. G. Fai^benind., D.R.P. 483148 ; 0, 1990 1, 893; Frdi. 16, 495). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 105 — 106® (unkorr.). 


HO CHg 

I. B.O.<^.CO.^ 
OHg 


II. 


OHg OHg 

"o-O-oo-O-®” 


12. 4.4' -Bioxy- 3.3'- dimethyl -benzophenan CigHuOg, Formel H. Die von 
Doebnsb, Sohboeteb (A, 267, 74; H 325) so formulierte Verbindung ist als umoines 4-Oxy- 
3-methyl-benzophenon erkannt (Gombebg, Andeeson, Am, Soc, 4J, W26), — B, 4.4'-Bioxy- 
3.3'-dimethyl-benzophenon entsteht beim Leiten von Luft pder Saueratdif dur^h eixie LOsung 
von o-Kresolaurin (S. 421) in 6%iger Natronlauge (G., A., Am. Soc. 47, 2030). Nel^ amlereh 
Produkten beim Erhitzen von o-Kresol und Tetrachloikc^ilcmfltioif mit 125®, 

mit Aluminiumohlorid auf ca. 100® oder mit. Zinn(iy)-eMorid im Autoidaveh ailf 130^ IG., A.« 
Am.<8oc.47,2026). — ROmohe Kiystalle (aus verd. Alkohd). Fftrbt sk& bei 110® gslbllohi F: 240®. 
Lbslich in Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig, unldslich in Benzol, Cfalorofdiin Und Petrol&tlier. 
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4.4'-Dimethoxy-3.3'-dimethvl-fiefizopheflon [C^^O*€^(€[Hi)}^. JB. Beim 

KocliuDn von 4.4'- Dioxy- 3.3'- dimethyl -benzophenon mit Dimethylsmfat in Natronlauge 
(G6lfBXBO, tolJtosoit, Am, Sot, 47, 2(^). Dnroh Umietznng von 4-Methoxy-S-niethyl-phenyl- 
mafneriumbroihid mit 4-Methoxy-3-meth^-benzaidehyd ib fiMendem Ather vmd Oxvdation des 
erhaltenen CarbinolB mit Fbnnanganat in schwefelsanrer L5sung (G., A.). Durch Mhandlung 
von 4.4'-lXmetlioxy-3.3'-dimethyl-thiob6nzopbenon mit Triftthylphosphin nnd Luft in siedendem 
Toluol (ScHdNBdBO, Kb9ix, B, 59, 1406). — Kiystalle faus Petrolather). F: 116® (G., A.). 

4.4'- Diithoxy- 3.3'- dimethyl -benzophenon Ci^H„Ob = [C,H 5 0 C,H3(CH8)]*C0 (H 326). 
JB. Durch Behandlung von 4.4'-Diftthoxy-3.3'-dimethyl-thiobenzophenon mit waBrig-alkoho- 
lischer Kalilauge (Son., B, 68, 1797) oder mit Triathylphosphin und Luft in siedendem Toluol 
(ScH,, KrOll, JB. 69, 1407). — liefert beim Kochen mit Natriumamid in Toluol und Verseifen 
des Reaktionsprodukts mit 2n-Natronlauge 4-Athoxy-3-methyl-benzoe8aure (Son.). 

4.4' - Dtaeetoxy •* 3.3' - dimethyl - benzophenon CibHibOb = [CH8*CO*O CeH,(CHB)]BCO. 
F: 102® (Gombebg, Anderson, Am, Soe. 47, 2026). 

4.4'-Dimelhoxy-3.3'-dlniethyl-benzoplienoa-oxini Ci7Hi,0*N = [CHb O*CbHb(CH,)]jC : N- 
OH. F: 137® (Gombbrg, Anderson, Am, Soe. 47, 205^), 

4.4'- Dimethoxy- 3.3'- dimethyl - thiobenzophenon Ci 7 HibO£S — [CHb* O * CBHB(CHB)]tCS 
(H 325). Liefert beim Behandeln mit Triathylphoephin und L^t in siedendem Toluol 4.4'-]>i> 
methoxy- 3.3'- dimethyl -benzophenon (SohOnberq, Knoll, JB. 69, 1406). Gibt bei der Um- 
setzung mit Rienyli^gnesiumbromid in siedend^ Ather und Behandlung des Reaktions- 
produkts mil siedendem Aceton TetiakiB-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-&thylen (£ II 6, 1146) 
(ScH., A. 464, 46). 

4.4' -Diftthoxy- 3.3' -dimethyl -thiobenzophenon C^bH^ObS = [CbHb* O- CJB[b(CHb)]bCS 
(H 325). Liefert beim Behandeln mit w&6rig-alkoholisoher Kalilauge (ScmoNREBO, B. 68, 1797) 
Oder mit Tri&thylphosphin und Luft in siedendem Toluol (Soh., Krull, B. 69, 1407) 4.4'-Di&th- 
oxy-3.3'>dimethyl-benzophenon. Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts mit siedendem Aceton Tetrakis-[4-athoxy. 
3-methyl-phenyl]-&thylen (Eli 6, 1146) (Sen., A. 464, 45). — CibHbbOjS - f RgBrj. Rotgelbe 
St&bchen. Schwer Idslich in Ather (Sen., B. 68, 1800). 

4.4' - Diftthoxy - 3.3' - dimethyl - benzophenon - dibenzylmercaptol CaBHaeOjSB — [ObH^ * O • 
CbH 3 (CH 8 )] 2 C(S’CHb-CbH 5 ),. JB. Durch Kochen von 4.4'-Diathoxy-3.3'-dimethyl-benzophenon 
mit Oxalylchlorid und Umsetzung des entstandenen 4.4'- Diftthoxy -3.3' dimethyl-benzophenon- 
chlorids mit Benzylmercaptan in siedendem Benzol (Schonbkrq, ScHtirz, B. 62, 2^2). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 92 — 93®; zersetzt sich bei ca. 169® unter Blaugriinfftrbung. Leicht 
Idslich in Ather und l^nzol, schwer in Methanol. LOslich in konz. Schwefels&ure mit gelblich- 
roter Farbe, 

13. 6.6'-DioxySB'^dimethyl~benzophenon Formel I (H 326). F: 104® 

bis 106® (Reilly, Drumm, Soc, 1927, 2817). 


14. 3 - Oaey~2-^Jy.y~ dimethyl-propenyl]>-naphthochinon^(l,4)f Isolapachol 
C^bHibOb, Formel II bzw. desmotrope Form (H 326). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 
2-Oxy.naphthochinon-(1.4) (S, 344) sowie Fibser, Am. Soc. 60, 462; Hooker, Am. Soc. 
68 [1936], 1163. — Nc»*midredoxpotential in waOrig-alkoholiscker Salzsaure in Gegenwart von 
LitUumchlorid bei 25®: +0,282 V (F., Am. Soc. 60, 449). 


0'“-0 "■ 03 : 


CH:CHOH(CHB)t 

OH 


03 : 


CH|CH:C(CHB)t 

OH 


16. 3 - Oaegf - 2 - [y*y - dimethyl-^ullyl J^naphthochinon^fl .4 Lapaoholf Grdn - 
hartin, Taigus&ure, Teoomin CibHibOb, Formel III (H 326; £ I 644). Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4) (S. 314) sowie Fisser, Am. Soc. 49, 867; 
60, 447. — J5. In geringer Menge neben wenig 2-[y.y-Dimethyl-allyloxy]-naphthochinon-(1.4) 
bei der Einw. von y.y-Dimethyl-allylbromid auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) 
in absol. Ather bei 0® (F., Am. Soc. 49, 860), — Normlaredoxpotential in w&firig-alkoholischer 
Salzs&ure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 26®: +0^287 7 (F., Am. Soc. 60, 449). 


3rMethoxy-2-J[y.y-dimethyl-allyl]-naphthochinon-(1.4), Lapachol-methylftther 

yGG * 0* O H b * GH « ^(^ H b)i V 

CbHb^ n . JB. Bei der Einw. von Diazomethan auf Lapaohol in Ather 

■ C’ O' OHb 

(Fieser, Am. Soc. 60, 459). — Gelbe Nadeln (aus ligroin oder Petrolftther). F: 53®. 6e^ leicht 
idslich in organisohieii Ldsungnnitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch wftOrige und 
alkoh. Alkatien sdhwer hydrolysiert. 


Bei der Einw. von Diazomethan auf Lapachol in 
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4L 

1. 4*6 ^Dioopy-' 2 ^meth§fi^w ^phenyl •>prap4ophemmf 4\6'-JHasoy^2'’^me^ 
Uyfi^hydroehiuhonf HydnnsinmunoiH^arei^ Bensyl-oroaoetopheaDn C|«Hi«0,, 
Fonael IV. B. Neben anderen I^odukten beim S&ttigen einer lAning vom Hvdrosimta&iure* 
nitnl und Oroin in Ather mit CUorwasserstolf bei 0^ und Brhitzen des entstandenen Ketimid- 
hydrochloiids mit Wasser (Bakbb, Soc, 127, 2856). — Tafeln (aus Waaaer). F: 118,5®. 

OHs CB^s 

IV. C«H5 CHa»OHa.OO.<( )).0H V. HO <( )> OHi»OHt>CO»<( )> 

OH HO 

2. 6 - Oxy - d -> methyl - p -[4 - oxy - phenyl] • prapiophenon ^ 4^ - Dioxy-^ 
3'^ methyl -> hydrochalkon OxeHxeOs , Fennel V. 

06.j5-lMbrofn-6-oxy-3-methyl-/5- [4-inethoxy«pheflyi] - proplophetioti , 6 - Oxy - 4 - imthoxy- 
S^-methyl-chalkondfbromid C^HuOaBr, = CH 8 *O*CgIl 4 *CHBr‘CHBr* 0 O*CaHa(CHa)*OH. B, 
Aus 6'-Oxy-4-metiioxy-3'-methyl-ohalkon nnd Brom in Schwefelkohlcnstoff (v. Attwbbs, 
ANSOHiiTZ, B, 64, 1556). — Hdlgelbe Kiystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F; oa. 146® (Zera). 
Leicht Idslioh in !^nzol, Idslich in Methanol und Alkohol, sohwer lOslich in Ather und Benzin. < — 
liefert bei der Behandlung mit w&Brig-alkoholisoher Natronlauge je naoh den Bedinpingen 
/?-Brom-6'-oxy-4-methoxy-3'-methyl-chidkon, 3-Brom>4'-methoxy -^-methyl-flavanon, 4 -Meth - 
oxy-6-methyl-flavon oder 5*Methyl-2-anisyliden>cumaranon. 

oup - Dlbrom - 6 • acetoxy - 3 - methyl - /? - [4 - methoxy - phenyl] ** proplophenan^ 4«>Metho xy- 
6 '- acetoxy - 3'- methyl - chalkondlbromld CjaHi 804 Brj = CH 3 • O • C 4 H 4 • CHBr • CHBr • CO* 
C 4 H 8 (CH 8 ) * O * CO • CHj. B. Aus 4-Methoxy-6^-aoetozy-3'-methyl-chalkon und Brom in Schwefel- 
kohlenstotf (v. Auwkbs, AnschOtz, B. 64, 1555). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstaff). F: 126® 
bis 127®. Leicht lOslich in Benzol, lOslich in Methanol und Alkohol, sohwer lOdich in Ather 
und Benzin. 


5. Oxy- 0 Xo-VorbiiidHngoii Ci^HiaOs. 

1. •J4^oxy-phenyl}^pentanon-(3)f Bis •[4^oxy-benzylJ»aceton 

C^^BigOa = (HO * GHf' CMf )aC^. 

1 .5-Bl8^[4-methoxy-phenyl]-pentanon-(3) , cua'-DlanIsyl-aceton , 4.4^-Dimethoxy-dlben- 
s^laceton, Bis*[4-methoxy-)§-phen&thyl]-keton CiaH^O, = (CH,*0'C4H4*CH|*CH4),C0. B. 
Neben iiberwiegenden Mengen Bis-[4>methoxy-/?>phen&thyl].carbinol bei der Hydrierung von 
Dianisylidenaceton in Gegenwart von Palla^um(n)-chlQrid in Aceton (Steaus, Gbindxl, 
A, 489, 306), — Nadeln (aus Ligroin). F: 54 — 66®. 

Semicarbazon CjoHjgOjNj = (CH8*0*C4H4*CH,*CH,),C:N*NH*C0*NH2. Bl&ttchen (aus 
Methanol). F: 151—163,5® (Straus, Gbinokl, A. 489, 305). 

2. 4'- Oxy -4 -^isopropyl-benzoin Ci,H„0, = (CH,),CH C,H 4 CH(0H) C0 CeH 4 0H. 

4^- Methoxy - 4 - Isopropyl - benzoin • oxim, Ciiminanisoio - oxim CiaHi^OaN »» (CHa)aCH* 

C4H4*CH(0H)*C(:N*0H)*C4H4*0*CH,. B. &im Kochen &quimolekularer Mengen Cumin- 
aldehyd und Anisaldehyd mit Kaliumeyanid in 80%igem Alkohol und ansohlie&nden Oxi- 
mieren (Fbigl, Sicheb, Singer, B, 68, 2297). — CnOjeHijOaN. GrUn. XJnldslich in Wasser 
und Ammoniak. Wird durch S&uren zersetzt. 


8 . Oxy-oxo-Vorbindungon CaiH^O,. 

1 •2.3.4.d!7.8.9 - Oktabrom - 1 .9 - bis - [4 - methoxy - phenyl] - nonanon-(5)» 44 -Dlmethoxy- 
dlcinnaroylldenaceton - oktabromid CjjHjtOjBrg « CHj • 0 • C.^* [CHBr ]4 • 00 • [CHBrli • 
C4H4*0*UH3. B. Aus Bi8-[4-methoxy-cinnamyliden]-aoeton und Brom in Chloroform (Vor- 
LlNDER, Gibsbleb, J. ff, [2] 121, 241). — Gelbliohe Kiystalle (aus Xylol). F: ca. 164® (Zers.). 


OH 


OH 


7. Oxy-oxo-VorbindttBfon C8,Hm08. 

2jB -D imethyl-2M - his - [2-oxy- 
8-methyl-phenylhheptmum-(4)f Di- 

o-tolyl-phoronCjaHjaOj, s. nebenstehende 
Formel. B. Durch tropfenweise Zugabe von 
konz. Sohwefels&ure zu einer Misohung von 1 Mol Aoeton und 1 Mol o*Kresol bei 0® oder besoer 
durch Einw. von 1 Mol konz. Schwefelsfture auf ein Gemisoh von 1 Md Diiaopropylideaaoeton 


CH, .|^^.0(€Ha)i . CHt • 00 • CH* . 0(0H|)| - * 


0Ha 
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und 2 Mol o^Kresol in dex K&lte und Aufbewahien der Mitchnng bei Zknmertemjpeiatur 
(NuBDBBn, CAfiTY, M. 61» 90). — Flatten (ana Alkohol). F: 245^ Unldslich in heiBem Wasser, 
Idkidi in Alkoliol, achwar lO^oh in Chloi^orm, Ather and Benzol. LOet aich in Alkalien. — 
NaCssHfiOt. Nadelii (ana verd. Alkohol). Schwer lOdioh in kaltem Waaser. — KCasHs^O,. Flatten. 

rnmfkfifkttm e^HMOg « [(H**CgH,(O CHg) C<OT3 ),-OT^ F; 154® (Nibdiiel, 
Cabty, M. ttt 91). 

DlbfOfitdtrivat CgtHgflOgBrg. B. Aus 2.6-Dimethyl- 2.6 -bis- [2- oxy- 3 -methyl -phenyl]- 
heptanon-(4) and Brom in Chloroform (Nubdbbl, Casty, M * 51, 90). — Flatten. F: 220®. 

[H. Ricbtbb] 


i) Ozy-ozo-Verbindtuigeii CnHon-isOs* 

1. Oxy-oxo-Vorlrind«ii(9ii CigHgOg. 

3-Methoxy-acenxphthetichinon CuHigO,, Formel I (R = CHj). B, Durch Umsetzung 
von Methyl-^-naphthyl-kther mit Oxaia&ine-phenylimid-chlorid oder Oxala&ure-p-tolylimid- 
ohlorid bei Gegenwart von 2 Mol Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff oder sohn^er in 
Benzol, zuletzt bei 50 — 55®, und Zersetzen der Reaktionaprodokte mit £ia und Salzsaure 
(Staudinqbb, €k)LosTXiN, SoHLBKKEB, Hdv, 4, 349, 351, ^9). In geringerer Menge beim 
Einleiten von Dioyan und Chlorwasserstoff in eine L5sung von Methyl-^-naphthyl-ather in 
SchwefelkohlenatoB bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und DestiUieren des Reaktions- 
modukts mit Wasaerdampf (St., G., Soh., Hdv, 4, 363). — Gelbe Bl&ttohen (aus Eiseesig). 
F: 215—216® (St., G., S^., Hdv» 4, 350). Ldslich in Eiseaaig, fast unldslich in den meisten 
anderen organiachen Lbsungsmitteln; Idst sich in konz. Schwefel^ure unverandert mit tiefroter 
Farbo (St., G., Sch., Hdv, 4, 350). — Liefert mit Indoxyl in heiBem Eisessig 3(oder 8)-Methoxy- 
acenaphthen-(1)-indd-(20*indigo (Formel II oder III) und reagiert analog mit 3-Oxy-thio- 
naphthen in heiBem Eiseasig + wenig Saiza&ure (St., G., Sch., Hdv, 4, &1). 

00 CO 

•OR 


3-Athoxy«acenaphthench!aon C14H10O3, Formel I (R^CiH^). B. Durch Umsetzung 
von Athyl-d-naphthyl-ather mit Oxalsaure-phenylimid-ohlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Benzol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzsaure (Staudinobr, 
Goldstein, Sghlenkeb, Hdv, 4, 353). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 141 — 142®. Leichter 
loslich als 3-Methoxy-aoenaphthen-chinon-(1.2). 



II. 


OCHs 






^X) 


HH 


III. 


^6 .ch, 




2. Oxy-oxo-Varbindangan 

1. 2.7*IHoxv^9-€MDO^fluoreny 

2.7 -Dioxy - fluorenon CjgHgO,, | ] O R' 

Formel IV. Die von Schmidt, Retz- IV. V. c. 

LAFF, Haid, a, 890 [1912], 229 unter | I 1 I « 

dieser Formel besohriebene Verbindung R‘0*v^>-CO 

(B I 645) wird ab 4.4'- Dioxy-diphenyT-carbon8&ure-(2) erkannt (Coubtot, Gboffroy, C, r, 
180, 1665). — B. 2.7-Dioxy-fiuorenon entateht bei der Einw. von Zinkohlorid auf 4.4'-I)ioxy- 
diphenyl-carbon8&ure-(2) (C., G., C, r. 180, 1667). — Rot. F: 338®. Ldst sich in Alkalien mit 
blauer Farbe. 

Oxim Ci,H,OiN =«(HO)gCijH4:N*OH. Orangegelb. F: 300® (Coubtot, Geoffroy, C. r. 
180, 1667). 

2. 8.6--Dioxy^4.5-benzo^{nden-^(2)-on^(l) CigHgO,, Formel V (R und R' = H). 

6 - Methoxy - 3 - pheooxy - 4.5 - benzo - inden - (2) - on - (1 ), 8 -Methoxy-3-phenoxy - 
[a.j?-naphthindon-(l)] CtoHigOg, Formel V {R = CHs; R'^CgHj). B. Neben j5-Fhenoxy- 
^-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-acrylB&ure bei der Verseifung von /3-Phenoxy-^-|[4-methoxy-napli- 
tbyl-(in-acrylB&ure-&thyle8ter mit methylalkoholischer h^lilaugo auf dem Wasserbad (Ruhb- 
MANN, Levy, B. 58, 272). — Friamen (aus Alkohol). F; 186 — 187®. Schwer ldslich in siedendem 
Alkohol. UnlddUoh in Alkalilaugen und Alkaliourb^nat-Ldsungen. Ldst sich in konz. SchwefeU 
sfture mit roter Farbe. Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenohlorid tief gelb gefArbt. 
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[Syat. Nr. 7il0 


3* Oxy*0X3*V#flbiiiiliiii|[#ii C|4H|||0g« 

1. Phenyl^ [2-oxy-phenjfil^diketant 2^0xy-hemiil CnHioOt = C,H.*CO-(X)‘C!A‘ 
OH. jB. Durch Erhitzen von 2>Meihoz7-ben£il mit Eisessig unid 48%iger BtamwaB8omoff« 
s&ure im Kohlendiozydstrom auf 140 — 160* (Asahina, Asano, S. 62, 173). — Gelbliche BIftttolton 
(anB Ligroin) von s661ichem nnd zuglekh etwas kratzendem Gesohmaok. F: 74^. LtlNbt IMich 
in Alkohol, Ather und Benzol. Leicht IdsHch in Alkalilangen, etwas lOslich in Scdaldsang; die 
alkal. LOsungen sind gelb. Die alkoh. Ldsnng gibt mit F^nohlorid eine rotviolfif^ F^rbni^- — 
liefert beim Erw&rmen mit Baiiumbydroxyd in verd. Alkohol auf dem Waaserbad 2-Oxy^ 
benzils&ure, die beim Erhitzen mit Natriumacetat und Aoetanhydrid auf 140® in 2-Oxy-benzil- 
saure^lacton-acetai (Syst. Nr. 2514) iibergeht. 

2 - Methoxy - benzil CigHuOj = C8H5*C0*C0-C,H4*0*CHj. B. Durch Oxydation von 
2'-Methoxy-benzoin mit FehUngscher LOsang (Abahika, Tj^ASiisk, J, pharm, Soc, Japan 
1228, Nr. 494, S. 19; japan. Teil, S. 219; Chem. AMr. 17 [1923], 3028). — Gelbliche Prismen. 
F: 71,5® (A., T.). — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und 48%igQr BromwasMCBtoffsftiiin im 
Kohlendioxydstrom auf 140 — 150® 2-Oxy-benzil (Asahina, A3ano, B. 42, 173). 

2. Phenyl^ [ 4 ^ oxy- phenyl J^diketan, d^Oxy-^benzil C14H10OS = C4H4*00-(X)* 

C4H4OH. 

4 -Methoxy -benzil CigHuO, = C4H5*C0-C0*C^4-0-CH3. B. Durch Oxydation von 
4-Methoxy-b6nzoin mit Kupfers^at in w&6r. Pyri^ (McKsnzis, Mitarb., BL [4] 45, 422; 
Kinnby, Am, Soc, 51, 1696). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 62 — 63® (McK., Mitarb.; 
Ki.). — Gibt beim Kochen mit etwas weniger als 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol 
)9-4'-Methoxy-benzil-7-oxim (8. 369); bei anschliefiendem Kochen mit weiteren IVi Mol Hydro^l* 
aminhydrochlorid und uberschiissiger waBrig-alkoholisoher Natronlauge erhklt man ein Gemisch 
von Dioximen, das bei der Oxydation mit kalter alkalischer H^mochlorit-LOsung in a- und 
)?-Phenyl-[4-mothoxy-phenyl]-furoxan (Syst. Nr. 4515) iibergeht (Kj.). 


4 -Methoxy -benzil- 7- oxim vom Schmelzpitnkt 116®, (z-4-Methoxy- benzil- 7- oxini, 

C.Hc • CO* C* CeH4 • 0 • CH. 

4 -Methoxy -benzil- a, -monoxim CjjHijOsN = ^ . Zur Konfiguration 


vgl. Meisenhximeb, Lange, Lampabtee, A, 444, 96; J. Mbisenheimxr, W. Theilackeb in 
K. Freudenbebo, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 1049, 1067. — B. Aus a-[4'-Methoxy- 
benzil-7'-oxim-7-dimethylaceta]] (S. 369) beim Erw&rmen mit Eisessig auf dem Wasserb^ 
(M., L., L., A, 444, 100). Neben /?-4-Methoxy- benzil •7-oxim (s. u.) beim Behandeln von 
4'- Methoxy- desoxy benzoin mit Isoamylnitrit und Natrium&thylat-Ldsung unter Eiskiihlung 
(TtFrENBAU, Obechow, Bl, [4] 87, 437 ; vgl. a. Kinbey, Am, Soc, 51, 1698). — Krystalle 
(aus Benzol). F; 116—116® (T., O.), 108—110® (M., L., L.). Sehr leicht lOslich in Methanol, 
Alkohol, Ather, Aceton und CUoroform, schwerer in Benzol, ziemlich schwer in Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in Petrolather (T., O.; M., L., L.). LOalich in Alkalien mit gelber 
Farbe (M., L., L.). — Geht beim Erhitzen (T., O.), beim Kochen mit Alkohol und beim Auf- 
bewahren mit konz. Salzs&ure (M., L., L.) in /?-4-Methoxy-benzil-7-oxim (s. u.) tiber. Liefert 
bei 1 — 2-t&gigem Aufbewahren mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Natronlauge a-4-Meth* 
oxy-benzil-^oxim und wenig j?-4-Methoxy-benzil-dioxim (8. 370) (M., L,, L.). 


4- Methoxy- benzil -7- oxim vom Schmelzpunkt 170®^ d -4- Methoxy - benzil -7*oxlm, 

C4H5COC*aH4*0*€H. 

4- Methoxy- benzil -j? 3 -monoxim == ^ . Zur Konfiguration 


vgl. die bei a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (s. o.) aufgefiihrte literatur. — B. Neben a-4-Methoxy- 
benzil-7-oxim beim Behandeln von 4'-Methoxy-de80xy benzoin mit Isoamylnitrit und Natrium- 
athylat-Ldsung unter Eiskuhlung (Tiffbnbait, Obechow, Bl. [4] 87, 437; Kinney, Am. Sot. 
51, 1598). Aus a-4-Methoxy-benzil-7-oxim beim Erhitzen (T., 0.), beim Kochen mit Alkdhol 
sowie beim Aufbewahren mit konz. Salz8&ure(MxiSENHEiiiEB, Lange, Lamfaeteb, A. 444» lOl). — 


KrystaUe (aus Alkohol). F: 170® (M., L., L.), 169—170® (K.), 163—164® (Zers.) (T., O.). Leicht 
Idslich in Benzol und Ather, schwerer in Alkohol (T., O.) ; sohwerer loriioh als «-4-lC0thoxy- 
benzil-7-oxim; Idslich in Alkalien mit gelber Farbe (M., L., L.). — Liefert bei 24-atdg. Aufbe- 
wahren mit Hydroxylamin in Natronlauge d'4-Methoxy-b(^d-dioxim (T) (8. 871) L.» L., 

A, 444, 107; vgl. dagegen Ponzio, O, 60 [1930], 86). 

4^- Methoxy- benzil -7- oxim vom Schmefzpunkt 86®, a-4'-Mdlioxy-beiilfl>-7^ 

4- Methoxy -benzH-oi-nioiioxIm CjjHjaOjN = ^ ^ ^ Zhr Konfiguration 


vgL die bei a^4-Methoxy-benzil-7-oxim (s. o.) aufgefOhrte Litoss^r. — B. Aus 4-Mcthoxy» 
desoxybenzoin beim Behandeln mit Isoamylnitrit und NatrinmAthylat-LSeang unter Kiihlung, 
neben i9.4^.M0thoxy-benzil-7-oxim nndAnisstarelMxxmnfVXIBam,^^^ B.57,^;vgl,TAYLOB, 
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8oc, liil» 2065). Beim ErwAnnen von a-4^Methoxy*benztt-7-oxim-7^Kiiinethylaoetal mit Ekemg 
auf dem Wasserbftd (M., Lakoe). Nadeln (ana Sohweidkolilenatoff). F: 95 — 06* (M., Thxil- 
AOKER»ii* Mi> 120)9 9596* (T.)* Schwer Idalich in Petrol&ther, ziemlich schwer in Schwefelkohlen- 
atoff, leicht in anderen o^niachen Ldaungamitteln; leicht Idalioh in Alkalilaugen mit gelber 
Farbe (M., LAEax). — Quit beim Behano^ mit kalter konzentrierter SalzsAuie oder beim 
Erw&rmen mit Alkohol anf 00 — 100* /?-4^-M6thozy-benzil-7-oxim (M., Lahqx). Liefert bei der 
Umaetznng mit Hydixn^Uminhydrocblorid in verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur oder in 
kaltem oder aiedendem Alkohol a-4-Methoxy-benzil-dioxim und wenig /?-4-Methoxy*benzil-diojdm 
(M., LAFaE, Lahpabteb, A. 444, 102). Beim Kochen mit Methyljo^d und methylalkoholiach^ 
Kalilauge entateht 0-Methyl- [a-4'>metho:]^>benzil-7-oxim] (M., Lakox). Gibt bei der Einw. von 
atedendem Aoetanhydrid o^ von Acetylchlorid in Pyridin bei 0* 0-Acetyl-[a-4^methoxy-benzil- 
7-ozim] ; reagiert analog mit Benzoylchlorid in Pyridin und mit Benzoea&ureanhydrid auf dem 
Wasserbad (M., Lanux). 


4'-Mdlioxy*beiizil-7-oxifii vom Schmelzpunkt 131*9 i?-4^-Mefhoxy-benzll-7-oxlm9 

CgH« • C • CO • C.H 4 • 0 • CH, 

4-Methoxy-b€iizll«/?i-nianoxifn CnHi,0,N= |j.Oh (H329 ala 4-Methoxy- 


benzil-a^-oxim beaohrieben). Zur Konfiguration vgl. die bei a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (8.368) 
aufgefhhrte literatur. — B, Beim Kooben von 4-Methoxy-benzil mit etwaa weniger ala 
1 Mol Hydroxykmmhydrochlorid in Alkohol (Kjknxt, Am. 8oe. 51, 1596). Aua a-4^-Methoxy- 
benzil-7-oxim beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzs&ure oder beim Erw&rmen mit 
Alkc^iol auf 90 — 100* (Meuenheimeb, Lakgx, B. 57, 283, 286). ^ua a-4^-Metho:|^-benzil- 
7-oxim-7^-dimethylao0tal beim Behandeln mit verd. Alkohol, neben a-4'-Methozy-benzil-7-oxim9 
oder bei l&ngerem Erhitzen mit Waaaer auf 120 — 140*9 neben Benzonitril und Aniss&ure (M., 
Lanox, B. 57, 288). — Liefert b^m Behandeln mit Phoaphorpentachl^id in abaol. Ather 
unter Kuhlung Aniaoylameiaena&ure-anilid und geringe Mengen Aniss&ure und Anisoylameisen- 
s&ure (M., Lj^gx, B. 57, 283). Gibt mit Hydroxylamin in verd. Natronlauge bei 50 — 60® 
y-4-Methoxy-benzil-dioxim, bei l&ngerem Erhitzen auf dem Wasserbad ^-4-Methoxv>benzil- 
^oxim und wenig Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furazan (M., Lakgx, Lampabtsb, A. 444, 104, 
105). Wird beim Kochen mit Natronlauge und beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 
100^120* nicht ver&ndert (M., Lange, B. 57, 283). Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid 
0-Acetyl-r/?-4'-methoxy-benzil-7-oxim], bei der Einw. von Benzoylchlorid in Pyridin unter 
KOhlung 0-Be(nzoyl-[p-4'-methoxy-benzil-7-oxim] (M., Lange, B. 57, 284). 


0-Methyl-[a-4^-tticthoxy-befizil-7-oxifti]9 4>Methoxy-benzil -ax- monoxim - O - methyl&ther 

CijHjxOjN = • C( ; N • O • CHj) • CO * C^Hx* O* CHj . B. Beim Kochen von a-4'- Methoi^y- 

l>enzil-7-oxim mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (Mbisenheimeb, Lange, 
B. 57, 287). Aus 0-Methyl- [a-4'-methoxy-benzil-7-oxim-7'-dimethylacetal] beim Erwarmen 
mit Eisessig auf dem Wasserbad (M., L.). — Tafeln (aus Methanol). F: 62 — 63®. Leicht lOslich 
in organischen LOsungsmitteln. — Wird bei mehrsthndigem Erhitzen mit konz. Salzs&ure in 
O-Methyl- r/S-4'-methoxy-benzil-7-oxim] umgewandelt. 

0-Methyl-f d-4'-methoxy-benzfl-7-oxiinl9 4-Methoxy-beiizil -dj- monoxim - 0 - methylither 
Ci,Hi.0sN = C«H 6 C(:N 0'CH3) C0 C,H4 0 CH,(H 329 als hOhersohmelzender l-Meth- 
oxy-benzil-a'-oxim-methylftther beschrieben). B. Aus 0-Methyl- [a-4'-methoxy-benzil- 
7-oxim] bei mehrstOndigem Erhitzen mit konz. Salzs&ure (Mxisknheimer, Lange, B. 57, 287). 

0 - Acetyl - [d - 4 - methoxy - benzll - 7 - oxim], 4 - Methoxy - benzit -dr monoxim - 0 - acetat 
C17H15O4N = C4H5*C0’C(:N’0’C0*CH3)*C4H4*0-CH4. B. Aus d"l’Methoxy-benzil-7-oxim 
beim Kochen mit Aoetanhydrid (Meisenheimbb, Lange, Lamparter, A. 444, 101). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 99 — 100®. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Die Acetylgruppe 
wird duroh verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur abgespalten. 

0-Acetyl- ra-4'-methoxy-benzil-7-oxim]9 4- Methoxy- benzll -a^ monoxim- 0-acetat 
CX7H14O4N = C4H5*C(:N*0*C0’CH3)*C0*C4H4*0’CH3. B. Aus a-4'-Methoxy-benzil-7-oxim 
beim Kochen mit Aoetanhydrid oder beim l^handeln mit AoetylohJorid in Pyridin bei 0® 
(Mxisenheihbb, Lange, B. 57, 286). — Krystalle (aus Methanol). F: 133 — 134®. In der 
W&rme ziemlich leicht lOslich in den TObr&uchliohen LOsungsmitteln. — Gibt bei kurzem 
Erw&rmen mit Natronlauge wieder a-4'- Methoxy-benzil-7-oxim. 

0 - Acetyl - fd * 4 - methoxy - benzll - 7 - oxim], 4 - Methoxy - benzll - dr monoxim - 0 - acetat 
<^nH,rAN«=CHg O C*H4 CO C(:N O OO CH*) C,H4. B. Aus d-4'-Methoxy.benzil.7-oxim 
beim Kochen mit Aoeta^ydrid (Mxisxnhxiicxr, Langx, B. 57, 284). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 85—^*. Leicht lOslioh in organischen Ldsmigsmitteln. — Gibt beim Erw&rmen mit verd. 
Natronlauge wieder d*4^-Methoxy-benzil-7-oxim. 

a-4'-M^oxy-benzl]-7'-oxim-7-illmethylacetal C17H14O4N = C4H5 0(0- CHj), • C( :N • OH) • 
if. Beim Erhitzen von a-Nitro-4-methoxy-8tilben (Eli 6, 658) mit 30%iger 
methylalkoholischer Kalilauge auf 150® (Mxisenhximbr, Lange, Lamparter, A, 444, 100). — 

BEILSTBIKi Handbooh, 4. Aon. 2. Krg.-Werk, Bd. Yin. 24 
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Nadfiln (auB MeUianol). F: 205®. SehWBr lOdidli iii den meisten oi^nischeD ^ 

Gibt beim Frw&rmen mit EisasBig «-4-Methojy-benzil-7-oxim (6. 968). 

a-4'- Metiioxy - benzil -7- oxlm - 7'- dlmeth^acetal Cj,Hj® 04 N = CgH|*C(tN*0H)*C(0' 
CH 3 )j- 04 H 4 * 0 *CH 3 (H 329al«4-Methoxy-benEil-a-dimethyiaoetal-a'-oxim basobrieben). 
Ziir Konfigoration vgl. Mbissnhbimsb, Lakob, B , 57, 287. — Ist beim Erhitzen mit absol. 
Alkohol im Rdiir auf 100® best&ndig, wird von verd. Alkobol allm&hHch in a-4'-Methoxy-benril- 
7-oxim und d-4'-Metboxy-benzil-7-oxim nmgewandelt. Bei l&ngerem Erbitcen mit Wasser anf 
120 — ^140® emSlt man j5-4'-Methoxy-bcnzil-7-oxim, Benzonitril und Aniss&ure. Beim Erw&rmen 
mit Eiseesig auf dem Wasserbad enteteht a-4'-Methoxy-benzil-7-oxim. Gibt beim Behand^ 
mit Aoetanhydrid in Eiseesig und Einleiten von Cblorwasserstoff bei 0® Benzonitril und Anie- 
s&uie. Lielert bei der Einw. von viel iiberschiiedgem Benzoylchlorid in Pyridin 0-Benzoyl- 
a-4'-methoxy-benzil-7 -oxim-7 '-dimethylacetal. 

Q jj .Q C*C H *0*CH 

a-4-Methoxy-benzil-dioxim Ci 5 Hi 40 tNt = ^ i!r*OH* * (von Pokzio, Beb- 

KAKDI, 0, 58, 817 alfl ^-Phenyl-d-anisyl-glyoxim bezeichnet). Zur Konliguration vgl. 
J. Meisenheimeb, W. Thbilacker in K. Frbudenbero, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], 
S. 1049, 1068. — B, Bei der Einw. von 4>Methoxy-benzoidiazoniumchlorid auf /?-Pbenylglyoxim 
(PoNZio, Bebkabdi, O. 58, 817). Aus a-4-Methoxy-benzil-7-oxim oder a-4''- Methoxy-benzil- 
7-oxim beim Behandeln mit Hydroxylaminbydrochlorid in verd. Natronlauge oder in ei^endem 
Alkohol, neben wenig /9-4-Methoxy-benzil-dioxim (Meisenhbimxb, Lanob, Lamfabtbr, A. 
444, 102). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 223® (Zers.) (P., B., O. 58, 817), 221® (Zers.) bei 
langsamem Erhitzen; zersetzt sioh bei raschem IkMtzen bei 226® (M., I^ilackbb, A, 468, 129) 
Seim schwer lOslich in kaltem Alkohol und Aoeton, fast unldslioh in Ather, Chloroform, ^nzo 
und ligroin; lOslioh in Alkalien (P., B.; M., L., L., A. 444, 103). — Gibt beim Erw&rmen mit 
m&6ig konzentrierter Natronlauge auf dem Wasserbad oder beim Erhitzen mit Alkohol im 
Bohr auf 160® /?-4-Methoxy>benzil>dioxim, beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 200 — ^220® 
Phenyl- [4-methoxy -phenyl ]-furazan (M., L., L., A. 444, 103, 109). Liefert bei der Oxydation 
mit alkal. Natriui^ypoohlont-Ldsimg a- und d-3-Phenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-furozan (M., L., 
L., A. 444, 111). — Nickelsalz Ni(Ci 5 HijO,N|)j. Rotes Kiystallpulver. F: 264® (Zers.) (P., B.), 
266® (M., Th.). Schwer Idslich in kaltem Cmordform und Benzol, fast unlOslich in den meiaten 
and^n Ldsungsmitteln. 

0 XT .0 C*C IL’O’CH 

/9-4-Methoxy-benzil-dioxlfii C\ 4 H, 403 N 3 = • ® ^ ^ Zur Kon- 


figuration vgl. die Angaben bei a-4-Methoxy-benzil-dioxim (s. o.). — B. Entsteht in geringer 
Menge bei der Einw. von 4-Methoxy-benzoldiazoniumchlorid auf a-Phenyl-glyoxim in Natron* 
lauge bei 0® (Meisenheimeb, Theilackeb, A. 468 , 141). Neben iiberwiegenden Mengen a-4-Meth- 
oxy-benzil-dioxim beim Behandeln von a-4*Methoxy-benzil-7-oxim ^er a-4'-Methoxy-benzil- 
7-oxim mit Hydroxylaminhvdroclilorid in verd. Natronlauge oder in siedendem Alkohol (M., 
Lanoe, Lamfabtbb, a. 444, 102). Neben Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-furazan bei l&ngerem 
Erhitzen von /?-4'-Methoxy-benzil-7-oxim mit Hydroxy lamin in alkal. LOsung auf dem Wasser- 
bad (M., L., L., A. 444, 106). Aus a-4-Methoxy-benzil-dioxim beim Erw&rmen mit m&6ig konz. 
Natronlauge auf dem Wasserbad oder beim l^hitzen mit Alkohol im Rohr auf 160® (M., L., L., 
A. 444, ICS). — Nadeln. F: 185® (PoNZio, B, 62 , 1760; G. 60 , 83). Ldoht lOslioh in Alkohol, 
Aceton, Essigester und XyTol, ziemlich schwer in kaltem Benzol und Chloroform, fast unlOslich 
in Schwefel^hlenstoff und ligroin (M., L., L., A. 444, 104). — Wird beim Koohen mit konz. 
Alkalilaugen nicht ver&ndert (M., L., L., A. 444, 104). Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit 
Alkohol im Rohr auf 200 — 220® Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-furazan (M., L., L., A. 444, 109), 
Bei der Oxydation mit alkal. Hypochlorit-LOsung entstehen a- und /?-Phenyl- [4-methoxy - 
phenylj-furoxan (Syst. Nr. 4615) (M., L., L., A. 444, 111 ; Ponzio, B. 62 , 1760; 0, 60 [1930], 84) . 

v4-Metlioxy-beiizll-dioxlin CwHiAN, = Zur Konfigu- 

ration vgl. die Angaben bei aA-Methoxy-benzil-dioxim (s. o.). — B. Aus /^A'-Methoxy-benzO- 
7-oxim bei der J^nw. von salzsaurem Hydroxylamin bei 50 — 60® (MBmBNHBlBiBB, Lakqb, 
Lamparteb, a. 444, 104); das so gewonnene Prftparat enthAlt naoh I^NZio (O, 60 [1930], 86) 
etwas /?-Form. — F: 89 — 91® (M., L., L.). Ziemlich leicht Idslioh in Alkohol und AtW, sohwerer 
in Benzol (M., L., L.). — Ist sehr unbest&ndig (M., L., L.). Geht beim Erhitzen Ober den Sohmelz- 
punkt und bei der Einw. von LOsungsmitt^, allmkhlieh auch beim Auf^wahren in festem 
Zustand, in ^-4-Methoxy-benzil-dioxim Ober (M., L., L.). Gibt bei der Oxydation mit idkal. 
Hypochlorit-LOsung a-Phenyl-[4-methoxy.phenyl]-furoxan (M., L., L.| P.). Bdm Erw&mien 
mit w&Sr. Natromange entstehen /?-4-Methoxy-benzil-dioxim und geringe Mengen Phenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-furazan (M., L., L.; vgl. P,). Geht beim Eihitzen mit AHcohcd im Rohr 
auf 200—220® praktiflich quantitativ in Phenyl*[4*niethoxy*pheiiyl]*fiirazan Ober (M.; L., 
Lt, At 444 , 109). 
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d^Mettioxf-tetizH-Olotifii C„Hj 40 ^*. Da» von M»»»NH»niinBi, h^mii, EAmABTBE 
(A, 444f 107) ans /^-4-Metliozy<^b«issil-7*oi&m dnroh Behandeln mit Hydf03^k>min in alkal. 
Laiiung crhiitene Dioxim vom Sohmelzponkt 114 — 116® kt naoh Ponzio {O. 00 [4080]* 86 ) 
ein Gomisch. 

0.0 - Diacfityl - fa - 4 - tnelhoxy- benzii ^ dloxitn]» a-4*Mcthoxy- benzildioxliii - 0«0-dUieetal 
Oi.H« 0,JJ,«C.H4 C(:N O CO CH,) C(:N O CO CH^^ B. Ana d^Meiliaxy. 

benzu-dioxim duroh Einw. von Aoetanhydrid (Meisehheimbe, Lanqs* Lampabtbb* A. 444* 103). — 
Nadeln oder Flatten (auB Methanol). F: 106® (M.* L., L.,; M.* Tedehjackxb* A, 460* 130). In 
der KAlte zi^nlioh sohwer lOalioh in den tibliohen LOeongsmitteln (M.* L«* L.)i 

0 « 0 -Diaeetyl* f/9- 4 -methoxy-befizil- dioxim]* /9-4-Methoxy-befizildioxim-O.O-diaeetat 
Ci 4 H„OaN, = C 4 H 4 0<:N*O (X) CH 3 ) CK:N O-(X) CH,) C 4 H 4 -O-OT^^ B. Ana /l^Methoxy- 
benzu-dioxim Ikbn Erw&rmen mit Aoetanhydrid (Mbissehximsb* Lange* LAifPABtEB* A. 
444* 104). Beim Erw&rmen von y-4-MethoBy-benzil-dioxmi-O.O-di^tat mit Methanol oder 
anderen LOaungamitteln (M.* L.* L.* A, 444* 106). — Nadeln (ana Alkoliol). F: 180®* Leioht 
Id^oh in den ObUchen LOaungamitteln. 

0 .0- Diacetyl- [y- 4- methoxy-heiizll- dioxim]* y-4-Methoxy-befizildloxim- O.O-dtaeetat 

Ci 9 Hi 805 N,-CeH 6 0{:N 0 (X> CH 8 ) C(:N-0‘C0 CH 8 ) CeH^ B. Ana y^-Methoxy- 

benzd-dioxim bei der Einw. von Aoetanhydrid (MEisxNHEiifER* Lakqb* Lamparteb* A, 44(4, 
106). — Nicht rein erhalten. F: 100 — 102®. — Ziemlich beat&ndig bei hOherer Temperatnr. 
Wird dutch Ldsungsmittel, besonders in der W&rme, in )9-4-Methoxy-benzil-dioxim-0.0-diaoetat 
umgelagcrt. Beim Behandeln mit m&Big konzentrierter Natronlange bei Zimmertemperatnr 
cntsteht Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-furazan . 


3. 1.2 ^ Diaxy -9 •oxo^ dihydroanthraeenf 1.2 - Diaxy^anthron^(9) bzw. 
1.2.9 -‘Trioxy-^ anthracene 1.2^^ IHoxy-^anthranol-fB) ^ 4 H| 808 > Fonn^ 1 bzw. 11. 
B, Durch Hydrolyse von l-Oxy-2-oarbathoxyoxy-anthron-(9) mit aiedender methylalkohdiaoher 
KalUauge bei G^enwart von etwas Na 8 S 804 in Wasaerstoff -Atmoaphare (Pidekin* Story* 
Soc, 1920, 1418). — Orangegelbe Bl&ttchen (aus verd. Essigsaure in Gegenw;^ von Zinn(n)- 
chlorid und Salzsaure). F: 149 — 161®. Ldslich in Alkalien mit karminroter* in konz. Sohwefel- 
saurc mit gelber, allm&hlich in Yiolettrot ubergehender Farbe. 


OH HO OH OH 

”■ COO”’ cx:.:xd 

l-Oxy-2-methoxy-aiiihron-(9) bzw. 1.9-Dioxy-2-methoxy-aiithnieeii C 15 H 18 P., Formelin 
(R ~ CHa) bzw. desmotrope Form. B, Neben wenig 4-Oxy-3-methoxy-anthron-(9) beim Koohen 
von Alizarin-2-methyl&ther mit Zinn(n)-chlorid nnd 33%iger Salza&ure (Miller* Perkin* Soc, 
127, 2688). — Orangerote Nadeln (ana Alkohol). F: 135 — 137®. In Alkohol schwerer ldslich ala 
4-Oxy-3-methoxy-anthron-(9). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisesaig Alizarin- 
2-methyl&ther-l-acetat. Beim Erhitzen mit Schwefelsaure entsteht ein amorphea Prodnkt* 
das in Aceton mit roter, in Natronlange mit rotbrauner Farbe ldslich ist. Idefert oeim Erhitzen 
mit Glycerin und verd. Schwefels&ure auf 120 — 130® 3.4 (oder 5.6)-Dioxy-benzanthron. 

l-Oxy-2-carb&thoxyoxy-afithron-(9) bzw. 1*9- Dloxy-2-carMttioxyoxy-aiithnioefl 
^ 17 ^ 14 ^ 6 * Formel 111 (R == COj’C^j) bzw. desmotrope Form. B. Durch kuraes Kochen von 
0^- Carb&thoxy • alizarin mit Zinn(ll)-chlorid und Sal^ure in Eiaessig (Perkin, Story, Boo. 
1929* 1418). Blafi^be Bl&ttchen (aus Alkohol). Sintert bei 120®; F: i80--133®. Die Ldaung 
in verddnnter alkohmischer Kalilauge iat gelb* die Ldsung in Schwefda&uzo kt orangefarben un3 
wird beim Aufbewahren violettrot. — Gibt bei der Einw. von Diazometban in Benzcd in Wasser- 
stoff »Atmo8ph&re l-Methoxy-2-oarb&thoi^Qxy-anthron-(9) und geringe Mengen 2-Methoxy- 
l-(^b&thoxyQxy-anthron-(9) (naohgewieaen durch Oxydation und nachfolgende Hydrolyae zu 
Alizarin-l-methyl&ther und 2-methyl&ther); in Aceton - Ldsung entstand auBerdem etwaa 
4.4'-Dimethoxy-3.3'-bis-carb&thoxjozy-dihydrodianthron (Syst. Nr. 860) (P., St., Soc, 1929, 
1406* 1419). Liefert mit Acetaxihydrid in kaltem Pyridin 1 .9-Diaoeto3^-2-carb&thoxyoxy- 
anthracen (E II 6, 1102). 


4. 1.5 ^Dioxy --9 --axo -dihydroanthracene 15 -Dioxy-anthron-J[9) bzw. 
1 5 JS-Trioxy- anthracene 15-Dioxy-anthranot- (9) Formel IV bzw. V 

(H 330; E I 646). Dard, Durch Reduktion von Ho 

l.d-Dioxy-anthraohinon mit!^nn(Il)-chlodd und 


OH 


siedender 83%iger Salz 8 &ure (GoOOall, PUbxik, jy 

Soc, 126, 47«. — Abac 

Natronlange: Mom, Soc, 1 
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5. hxw . 

I J^.10*'9r<om--mflmcefit l-^Oam^anilira^firochlfiatt CiiHieOg, Formei VI bzw. VII. 
Die Lfieuiig ia Atkohol enth&lt im Glmofagewioht etws 10% Bhiolfonn (K. H. Mbyse, Sander, 
^.420, 116). 

b) Ketonform, 1.10-Dioxy-anthron*(9) Fonnel VI. B, Bmm Koohen Yon 

10-Broin4Kixy-«iiUiron-^^^ mit verd. Aoeton (K. H. aLbtrb, Sandbb, A. 460, 120). — TIefgelbe 
Kadeln (ana Beaiin). F: 185—137^ In der IWte aohwer Idalioh in den meiaten LOannganiitteln. 
— Die hellgelbe Ldaung in Alkohol wird beim Koohen mit etwaa kons. Sahtaknie iniolge teil- 
weiaer D^waodhing in die Enolfonn tiefor fajrbig and nimmt blaugrOne Flaoiraaoenz an. L5at 
moh in alkdi. Alkahen unter aofortiger Endiaterong; die tie! orangeroten LOaongen in ver* 
dOnnten wAOrigen Aikalien weiden l^im Koohen infolge Endiaierang braunatiohig dank^lrot, 
beim naolildgenden SohOtteln mit Luft infdge Oxydation zu 1 -Oxy-anthraohinon blftolichrot. 

b) EnoHorm, 1 -Oxy-anthrahydrochinon Ci 4 H| 0 Os, Formel Vll. B. Duroh Bedoktion 
yon 1 -Oxy«anthrachinon mit Zinkstaub and w&fir. Natronlaage; laolierang erfolgt doroh Ana&nem 
miteidudteryerdOnnterSohwele] 8 AureimKohlendioxydatrom(K.H. Mxyxb, SAin>XB,il.420, 121). 
Bildong aoa der Ketonform a. o. — DunkelolivgrOne Kadeln (aoa Ather). F&rbt aioh beim Erhitzen 
gelb; F: 204 — ^206^. Die &ther. LOaung ist oliirbraun and flaoreaoiert griin; alkoholiaohe Lfiaongen 
verlimn die Flaoreaoenz raaoh, beaonders bei Gegenwart von Katal 3 rBatoren. G^ht leicht in die 
Ketonform Ober. Leicht oxydierbar; Verhalten gegen Loft in alkal. LOaung a. o. 


OH 


HO OH 


-CCO -000 ™ oc::o: 

6b «« 


OH 

OH 


^ 6 . 2M--IHoxy^0--axO’^dih^roanthraeeny 2.3 ^ Dioxy ^anthrmt - (9) bzw. 
2BJ9^Trioxy^^mthraceny 2.S^Dioxif^anthranol'-(0} OuH^o^s, Formel VIII bzw. IX 
(H 330). B, Doroh Koohen von Hystazarin mit Zinn(II)-chloiid and Salzaftare (Gbebn, 
Soc, 1227, 656). — F: 288 — 289*. — Gibt in w&Briger and alkoholiacher LOaung mit Eiaen- 
chlorid eine oUrgrUne F&rbung. 

2-Oxy-3-tnethoxy-aiithron-(9) bzw. 2-Oxy-3-methoxy-afithranol-(9) 

C 4 H 4 <^^^^C 0 H,(OH)*O*CHt bzw. deamotrope Form. B, Beim Behandeln von 4'-Oxy- 

3'-methoxy-diphenylmethan-carbonB&ure-(2) mit konz. Schwefela&ure bei Zimmertemperatur 
(Bistbzyoki, Zbn-Ruffinbn, Hdv . 3, 381). — Nadeln (aua Eiaeaaig). F: 211 — 213®. M&B^ 
lOalioh in dedendem Eiaeaaig, aehr achwer in Xylol, unlOalich in Alkohol. — LOat aich in 0,5 n<Kali- 
lauge mit orangebrauner Farbe; die LOaung win! beim Erhitzen tie! orangerot and acheidet 
beim Ana&uem mit verd. Eaaiga&ure br&unlichviolette Flocken aua. liefert beim Koohen mit 
Aoetanhydrid und Natriumaoetat 3-Methozy>2.9-diacetoxy>anthraoen (E II 6, 1102). 


OH 

’"OCO: 



OH 


XI. 


HO 


. 000 '“ 


7. 2M^ IHao^ -^ 0 X 0 ^ dihydroanthraeenf 2.6 Dioxy anthron * (9) bzw. 
2.6.9 ^Trioxy^anthrueenf 2«6*Dioa^-ontlifmiol-*f9> CjiHioOs, Formel X bzw. XI 
(H 330). Dard, Duroh Reduktion von 2.6-IHoxy-anthraohinon mit Zinn (II) • chlorid und 
aiedendor 33%iger Salza&ure (Goodall, Perkin, Soc, 126, 473). — Absorptionaapektrum in 
Natronlaage: Mom, Soc. 1927, 1810. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
in aiedend^ w&Brigem oder waBrig-alkoholiachem Ammoniak 2.6-Dioxy-anthracen (Hall, 
Pbbkin, Soc. 123, 2033). 


8 . 2.10~Diaxy-^anthTim-‘(9) bzw. 2.9.10^Trioxy^anthracen^ 2^0xy^anthra^ 
hydrocMmm Formel ^I bzw. deamotrope Form. Abaorptionaapektrum in Natron* 

lauge: Mom, Soc. 1927, 1810. 

OH 


“ COO ”' ccro- ”^-CCO.« 

6 h 


a' 


9. 3.4 - DUfjeg -9- oxo - dihydroanthmeen , 8.4 - Dtaxy - anthron - (9) baw. 
1.2.1O.Trt0xif-anthraeen, 8,4-D{oxfMmihrano^(9), De»oiqgiMuH4n, Antbrar obin 
fanitd Xm bew. XIV (R und R' H) (H SW; E 1 647). AbsorotiQiiMp^tfnm in 
NatmnlragB: Hchb, 8oc. 1927, 1810. — Aufnahim Ton Bunmtott duroh eine Usung in 
0,1 n-NakonlMge: PaTSBOHaa, Arch. Dermatol. 141, 183; C. 1922 IH, 1206. Bei dat Redukticm 
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mit amalgamiertem Aluminiuin in aMendem w&firig-aJkolidliseiiim Ainii^^ 1.2-Di* 

oxy-aatimoen (Haix, P]b»xin, Soc, 188* 2084). Gibt bdm Erbitven mit Glyoeiiii nnd konz. 
SenwcleMme 150^ 7.8-l>ioxy-benzai2ttiron (S. 416) (P., 8oc, 117, 701). Gibt bea 4er Einw. 
Ton Diazometban in Atber oder in Ather -f Tetraoblor&than 4>(^-3-nietboxy^ibron^9), 
3.4>Dimetbozy-axitbron-(9) und l.l^-Dioxy-2.2^-dimetboxy-dihydrodiantbron, bei Ssr UmaetEimg 
mit Diasometbaii in Benzol in Wassenatoff -Atmoepbkre erbtlt man nnr die beiden Itetbyl&tber 
(P., Story, 8oc, 1828, 1406, 1419). — Bactericide Wirknng: Pa., Arch, DermaUA, 14i, 128; 
C, 1822111, 1206. — F&rbt mit ^nn<, Alnminimn-, Ohrom- nnd Eiaensalzen gebeizte WoBe 
gelb bis braun (Good all, Perkin, 8oc, 126, 476). — HeinbeitsprOfung: Erg&nznngsbncb znm 
Deutschen Arzneibnob, 6. Ansgabe [Berlin 1941], S. 36. 

4-<^-3*fiittlioxy-anthrofi-(9) bzw. 4-Oxy-3-methoxy-anthrafiol-(9) Formel Xlll 

bzw. XIV auf 8. 372 (R = EC, R'^= CH,). b, s. im vorangehenden Artikel. Enteteht femer 
neben Oberwiegenden Mengen l-Oxy-2-metboxy-anthron-(9) beim Kocben von Alizarin-2-methyl- 
atber mit Zinn(II)>ohlorid nnd 33%iger Salzs&nre (Miller, Perkin, 8oc. 127, 2688). — Blafi- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202^ — Gibt bei der Oxydation mit Cbromtriozyd in EJlsessig 
Alizarin •2-methyl&ther-l>aoetat. Beim Erhitzen mit Glycerin nnd w&Br. Scbimds&nre auf 
125-^130^ entsb^t 8-Oxy-7-metboxy-benzanthron (8. 416). Liefert ein in gdben Nadeln 
krystallkderendes Acetylderivat vom Scbmelzpimkt 185^186^ 

3.4-Difnethoxy-afittirofi-(9) bzw. 3.4-l>ifnethoxy-anthrafiol-(9) 0 i«H| 40 ,, Fcxmel XlII 
bzw. XIV anl 8. 372 (R nnd R^ = OH,) (H 331). B, s, o. im Artikel 3.4*DiQxy-antfaron-(9). — 
Liefert beim Behandeln mit der berecbneten Menge Brom in Sobwefelkoblenatoff M 60^ 
10<Brom-3.4-dimethoxy-anthron-(9) (Goodall, Perkin, 8oc, 126, 475). 

10-Broni-3.4-dlniethoxy-anthrofi-(9) bzw. 10-Br6fti-3.4»dlfnetiioxy-afitlirafiol»(9) 
CijHiaOjBr = C4H4<^^^^;>CeHj(0-CH,)t bzw. desmotrope Form. B,. Dnrcb Bebandeln v<mi 

3.4-Dimethoxy-anthron-(9) mit der berecbneten Menge Brom in Scbwefelkoblenstoff bei 60* 
(Goodall, Perkin, 8oc, 126, 476). — Gelbe Nadeln (ans Scbwefelkoblenstoff)* F: 130*. — Gibt 
bei der Einw. von alkob. Kalilange 1.2*I>imetboxy-antbracbinon. 

10-Nitro-3.4*-diacetoxy-anthron*(9) bzw. 10-Nitro-3.4-diacetoxy-afithranol-(9), 10-Nitro> 

CO 

diacetyldesoxyalizarin Ci 4 Hia 07 N = C 4 H 4 <:;::;;^Yj^Q-j^;>C 4 H 4 ( 0 *(X)*OT bzw. desmotrope 

Form. B, Ans nicbt n&ber bescbriebenem 3.4-Diaoetozy<antfaron>(9) dnroh Einw. von Salpeter* 
s&nre unter verscbiedenen Bedingungen (Goodall, Perkin, 8oc, 126, 475, 476). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 156® (2fers.).. LOst sicb in Scbwefelsaure mit violetter Farte. — Die LSeung 
in Di&tbylamin ist scbarlaobrot, wird beim Aufbewabren erst brann, dann violett und gibt beim 
Neutralisieren und Acetylieren Alizarindiacetat. 

10. 2.7(ader 3S)^JHowy^9^oxa^dih^rfMnihracen^ 2*7 (oder 3Mj-IHoxy- 
anthron^(9) bzw. 2.7.9(oder 2.7*10)-Trioxy^anthraeen ^ 2*7(oder 3j6)^IHoac^^ 
anthranol^(9) Formel I oder II bzw. desmotrope Formen (H 331). B, Dnrcb 

Reduktion von 2.7-Dioxy>antbracbinon mit Zinn(II)-cblorid nnd 33%iger Salzs&nre (Goodall, 
Perkin, 8oc, 126, 473). — Absorptionsspektrum in Natronlange; Moir, 8oc, 19^, 1810. — 
Gibt bei der Reduktion mit amal^miert^ Aluminium in ededendem w&Brigem odes w&&rig> 
alkoboliscbem Ammoniak 2.7-Dioxy-antbracen (Hall, P., 8oc, 123, 2031). 


HO OH 



11. l*8(oder4*5) •IHoxy^9^0QDo-dihodroa9ithracenf l*8(oder4*5)^D{axy~ 
anthron^(9) bzw. l*8j9(oaerl*8.10)^TruMey-anthraeenf 1*8 (oder 4*5 
anthranoi ^ (9) f Chryaanthranot ^ Cignolin CuH, L 0 O 3 , Formd EH oder IV bzw. 
desmotrope Formen (H 332; E I 647). Anfnabme von l^uerstoff dnrcb eine L5eung in 
0,ln-Natronlange: Patzschke, Arch, Dermatol, 141, 133; C. 1822 III, 1206. — Wirknng bei 
Einreibnng in die Hant nnd bei suboutaner Injektion: Pa., Arch, D&rmaUd, 141, 138, 144; 
C, 1822 III, 1206. Zur tberapeutiscben Anwendnng vgl. Polland, Wim, med, Wschr, 68, 1810; 
C. 1920 1, 232; Kretschmer, Wien, med, Wechr, 68 , 1811; 0, 19201, 231; Ullmank, Wien, 
med, Weehr, 70, 706; C, 1820 1, 863; Baddisgh, Arch, Dermatol, 128, 96; C, 1821 HI, 239. — 
Die LOsnng in konz. Scbwefds&nre ist intenidv rot nnd wird beim Erhitaen blan, bmm 
VerdOnnen und beim ZufUgen von Zinkstanb farblos (Tortt, B(di, chim. Farm, 64, 259; 
C, 1926 II, 1480). F&rbt sicb beim Erhitzen mit konz. Salpetm&nre intensiv rot; Verbalten 
des Reak^oni^n^nkts gegen Alkalien und gegen Kalinmeisencyanide: T. Faibreaktionen 
von Cignolin mit Pbenc^: T. 
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OXy- 0X0 -VEBBINDimOEN CnH2 u-lsOs 

4 Oxy^MO^Vtrilii^viiito CiiHmOs* 

1. - 1 - 12J & - dioxy •phenyl] ^propen - fl> - on - f3), 
bemfyUdm] •-aeeUfpheM^f 2S^J^xy^ehalhan CisHijOg == (HO)|0*H,"OT:CH*CO* 
C|H5. 

<0 - 12 - Oiw - 3 - methoxy - betizylldefli] - acetophenon , Phenyl - [2-oxy - 3-niethoxy - styiyl]- 
keton/2-Oiiy-3-iiiethQxy-chldkOfi Ci«Hi 403» Formel V. B. Ana 2-0xy-3-methoxy.benzaldehyd 
tmd Aoe(<^€»on in w&Brig-alkohouscher Alkalilange (Robinson, 8oc. 125, 208; ErannrBR, 
J. pr, [2] 108, 364). — Gelbe Nadeln oder Bl&ttchen (aus ligroin) oder Prismen (ans Alkobol). 
F; 110 — lll^ (Piff.), 112® (R.). Sehr leicht lOalich in Alkohol und Eisessig, leioht in Ather, 
Benzol und Methanol, sohwer in Ligroin (Pf.). — Liefert beim Frhitzen mit konz. Salzsfture 
wenig 8-M6thoxy-2.ph6nyi-benzopyryliumchlorid (R.). — Kaliumsala KCitHisOs. Rote 
Eiystalle (Px;; R.). 

3-Mettipxy-2-acetoxy-chaIkon CijHm 04 - C4H5 CO CH:CH C4H,(O CBW O W 
B. Beim Erw&nnen von 2<Oxy>3*m6thoxy-ohalkon mit Aoetanhydnd und Natriumaoetat 
[2] 108, 365). — KiystaUe (aus Alkohol). F: 124,6®. 

2. 8^Phenyi-l- [2*5^dioQDy^phenylJ^prapen^(l)^an-(8)f m^l2»5~MoQDy^ 
henzylidenj - Metapherumf 2 ^ • JHoxy - chalkon CisHjtOs = (H0)|CfH3*CH:0H* 
(XlC^Hs. 

aH|2-Oxy-5-metlioxy-benzyliden]-acetoplitnon, Phenyl-r2-oxy-5-niethoxy-8tyryl]-keton, 

2- Oxy-^liifthoxy-ehalkon CieHi403, Forme! VI. B. Beim Aufbewahren von 2-0xy-6-meth- 
oxy-benzaldehyd mit Acetophenon in alkoholisoh-w&Briger KaUlauge in der W&rme, neben 
{2>Oxy-6-metlioxy-benzyliden]-diaoetophenon (Ibvtne, RioBiNSON, 8oe. 1027, 2088). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Benzol oder 60%igem Alkohol). F: 104®. — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladium 2-Oxy-5-methoxy-hydroohalkon (I., R., 8oc. 1027, 2094). 

OH3O OH OH OHs-O 

<( )>»OH;OH-CO«C6H5 ^^CHtOHCOOgHs HO»<( 

6>0Ha 

V* VI. VII. 

3. 1* I2^0xy •phenyl] •8^14-OQcy •phenyl] •propen- (8) f 4-Oxy- 
a>-ealieyliden-aeet€pphenon , 2A' •Dioaty-chalkon C^iHuO, HO*C4H4*CH:CB* 
OOC4H4-OH. 

' 4-Meth€fxy*m-salicylldeti-acetophenon, 2- Oxy*4^-methoxy-chalkon Ci4Hi403 = HO* 

C4H4 CH;CH C0 C4H4 0 CH, (H 333). Fast farblose Blftttchen; F: 147—148®; 0,3g lOsen 
sich in 60 cm® heiBem Benzol (Dxlthbt, Radmaohbb, B, 58, 362). Wurde einmal in gelben 
Nadeln (aus Alkohol) vom Sohmelzpunkt 134® erhalten; 0,3 g dieser Form lOsten sioh in 
6 cm® he^m Benzol. 

4. 8-Fhenyl-l^f8A-dioxy-phenyl]-propen-(l)-on-(8)j 
heneyliden]^€»eeiophenan^ 8,4- IHoxy^ chalkon CJ5H13O3 = (H0)3C3H3*CH:CH’00* 

C4H5. 

Q)-[4-Oxy-3-inethoxy-henzyliden]-acetophenon, Vanlllylidenacetophenon, Phenyl-[4-oxy- 

3- niethoxy-8tyryl]-keton, 4- Oxy-3-niethoxy-chalkon C13H14O3, Formel VII. B. Neben 
wenig Vanillylidendiacetophenon bei der Kondensation von Vanillin mit Acetophenon in 
waBrig-alkoholischer Natronlauge bei gew5hnlicher Temperatur (Nomura, Nozawa, 8ci, Rep, 
Ttkohe Univ, 7, 91 ; C, 1021 1, 1018). — Gelbe KiystaUe (aus verd. Alkohol). F: 92 — 93®. Leioht 
lOslich in verd. Alkohol und in 2%iger Natronlauge. 

m- [3*4 .- Dimethoxy - benzyliden] - acetophenon, Veratrylldenacetophenon, Phenyl- [3.4-di- 
mefhoxy-styryll-keton, 3.4-Piniethoxy-ch8lkon C^HieC^ = (CH3 0)*C3H3 CH:CH C0 C3H4. 
B, Aus Veratrumalde%d und Acetophenon in w5Brig-alkoholischer Natronlauge (Dickinson, 
Heilbron, Irving, Soc, 1027, 1896; Pfeiftbr, Mitarb., J. pr, [2] 110, 116). Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 88® (D., H., I.), 86® (Pf., Mitarb.). LOst sich in konz. SoWefels&ure 
mit orangegelber Farbe (Pf., Mitarb.). — Wild in Ogenwart von Platinmohr in Eisessig zu 
<o-[3.4-Di^hoxy-benzyl}*acetophenon hydriert (Pf., Mitarb.). 

m-r3-MMhoxy-4-ftthoxy*benzylldenf» acetophenon , Phenyl- IS-methoxy-4-Ithoxy-ityiyn - 
keton, ^Me^xy-4-ithoxy-chalkon C3H4 0*GiA(0*CH3)*(^ k 

Aus 3-M0thoj^-4^thoxy-benzaIdehyd und Acetophenon in konz. Natronlauge (Tasaki, Ada 
phptock, 3, 288; 0* 102711, 10W). — G^be Nad^(aos Alkohd). F: 109®^.). Ultraviolett- 
AbsocTR^ionsspektarRm in Alkohol: Shebata, Naqai, Adaphptoch. 2, 36; C. 1024 II, 1688* — 
Gibt bet der Hydrierung in Gegenwart von Platinwhwarz in Eisessig m-[3-Methoxy-44lthoxy- 
benzyl]-aoetoph6non (T.). 
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[4 • oxy • henzmiden] - iteetophenan ^ dJ^^Dioo^^ehaikim OisHifOa = HO'OeH^- 
CH:CHC0C.H40H. 

2-03^-a>-atiiftylideQ-*«cctcmhenon9 2^-Oxy-4-fiiethoxy-chaikon GieHuOt « CH|*O*0aH4' 
GH:CH*C0*C«H4*0H (H 383). Lagert sich in wanner, etwas Alkohol entnaltender verdtinnter 
Natronlauge in 4 -l^thoxy-flavanon (Syst. Nr. 2514) nm (Hattobi, Ada 'phytoch. 2, 112; C, 
10261,966). 

6 . 1 ^ - Bis oxy - phenyl] - propen -- (l)-on~ (3)^ 4-Oxy-is-l4'-oxy^benz*^ 

ylidenj^acetophenonf [4^0^-‘phenyl]- l4-'Oxy-styryl]--ketonf 4.4'^IHoQcy^ 
chalkon =» HO C4H4*CH:CH*CO*C4H4-OH. B, Aub 4 - Oxy - benzaldehyd nnd 

4.0^.aoetophenon in alkoh. Alkali, besser durch Sattigen einer absolut-adkoholiBohen Ldsung 
mit ChlorwasBerstoif unter Kiihlung und Zerlegen des entstandenen roten Hydrocblorids mit 
WasBer (VorlIotbr, B, 58, 128; 62, 640). — Gelbe Nadeln (auB Waaaer). F: 197® (V., B. 68, 
128). — Gibt mit ChlQrwaBserBtoff nnd mit konz. SchwefelB&ure rote Additionsprodnkte (V., B, 
68, 128 ; 62, 640). Liefert beim Behandeln mit Aoetanhydrid and Natriumaoetat em Acetyl • 
deriyat(gelblicheNadelnau8 Alkohol; F: 126®) mit Benzoylchlorid in alkal.L6Bungein Benzoyl* 
derivat (g6lbliche Nadeln auB Benzol -f- Alkohol; F: 188®) (V., B, 68, 128). — Natrinmsalz 
NagCitHioO,. Brftnnlichrot (V., B, 68, 136). 

4-Oxy-o>-aiii8yllden-acetophenoii, 4^-Oxy-4-fnethoxy- chalkon = €£[,*0*0^* 

CH ; CH • CO • C4H4 • OH. B, Aiib Aniaaldehyd and 4-Oxy-aoetophenon bei langerem Auf^ewahren 
in wenig Wasaer enthaltender alkoholischer Natronlauge oder durch Sattigen einer abaolut* 
alkoholischen LOsang mit Chlarwaaserstoff and Zerlegen des entstandenen hellroten Hydro* 
chlorida mit WaBeer (VorlIbdxr, B. 68, 128). — Gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 188 — ^190® 
(V.). — LdBt Bich in konz. Schwefelfi&ure und in Eifiessig + konz. Schwefels&ure mit orangeroter 
Farbe (Dilthby, Mitarb., J . pr . [2] 117, 339; V.). Gibt mit konz. SchwefelB&ure und mit 
ChlorwasBerstoff rote Additionsyerbindungen (V.). 

4-Methoxy-u>-[4-oxy-benzyliden]-acctophenon, 4-Oxy-4^-niethoxy-clialkon Ci4Hi404 3Lr 
HO • C«H4 • CH : CH • CO • C4H4 • 0 • CHj. B . Aus 4-Oxy-benzaldehyd und 4-Methoxy-aoetophenon 
in alkoh. Alkali, besaer durch S&ttigen einer alkoh. Ldsung mit ChlorwaaBerstoff und Zerlegen 
dee entstandenen roten HydroohloridB mit Wasaer (VobiAndbb, B. 68, 128). — Gelbe Nad^ 
(auB yerd. Alkohol). F: 180®. — F&rbt sioh mit konz. SchwefelB&ure dunkelrot. — Natriumsalz 
NaC^HijOa. Rotorange (V., B. 68, 136). 

4-Methoxy'Oi-ani8yliden-acetophenon4 4.4^- Dimethoxy - chalkon , 4*4^- Dimethoxy - benz- 
ylidenacetophenon C^Hi.O, = CH,- O C4H4 CH:CH CO C.H4- O CH, (E I 647). B. Durch 
Kondensation yon Anisaidehyd mit 4-Methoxy-aoetophenon in w&firig-alkoholischer Natron- 
lauge (Togkazzi, O. 64, 700), Neben anderen Produkten beim Aufbewahren yon 1-Chlor- 
3 - methoxy -1.3 -bis- [4 -methoxy- phenyl]- propen -(1) (Straus, Heyn, A. 446, 96, 108). — 
F; 102® (Tasaki, Ada phytoch . 8, 291), 102 — 102,5® (St., H.), 103® (Pteiffeb, Haack, A . 
460, 177). Unldslich in Watsser, Idslich in organischen LOsungsmitteln (To.). LOalich in Eisessig 
-f konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe (Dilthey, Mitarb., J . pr . [2] 117, 339), in fliisBigem 
Sohwefeldioxyd mit intenaiv gelber Farbe (St., DOtzmanw, J , pr , [2] 108, 62). Elektrische 
Leitf&higkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: St., Dt)^, 

Bei der Ultrayiolett-Bestrahlung der festen Substanz oder der alkoh. Ldsung entstehen 
harzige Produ^ (Stobbb, Bremer, J , pr , [2] 128, 67). Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Platinschwarz in Alkohol 4.4'-Dimethoxy-benzylacetophenon (Toqnazzi, O, 64, 700). 
Gibt bei Gegenwart von Palladium ( II) -chlorid in Aceton bei 17 — 18® mit 1 Mol Wasserstoff 
4.4'-Dimethoxy-benzylaoetophenon, mit 2 Mol Waseerstoff 1.3-Bi8-[4-methoxy-jdjenyl]-propan, 
a.y-Bi8-[4-methoxy-phenyl]-propylalkohol und 4.4'-Dimethoxy-benzylacetophenon, mit 3 Mol 
Wasserstoff 1.3-Bis-[4«methoxy-phenyl3-propen (Straus, Gbindel, A , 489, 292, 296, 297). 
Gibt mit Chlorwaaserstoff ohne Ldsungsmittel oder in fliiasigem Schwefeldioxyd ein Hydro- 
chlorid (s. a.), mit Brom wasserstoff in Schwefelkohlenstoff ein Hydrobromid (s. u.) (Stb., Heyit, 
A . 446, 106, 107), mit GberohlorB&ure in EiseBsig ein Perchlorat (s, u.) (I^eiffeb, Seoau., 
A , 460, 130). Bei der Einw. von Oxalylchlorid in Benzol oder CUoroform, zuletzt auf dem 
Wasserbad, entsteht 1.3-Dichlor-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-propen (Str., Hbyn, A . 446, 100). 

Additionelle Verbindungen des 4.4'-Dimethoxy-ohalkon8. C„Hj40,*fHCl = CH8' 
0*C4H4*CH:CH*CGi(0H)*CeH4-0*CH|(?). B. b. o. Dunkelrote Krystalle (aus fhlssigem 
Sohwefeldioxyd), zinnoberrote Nadeln (auB organischen Ldsungsmitteln) (Straus, Hbyn, A. 
446, 106). let in Ldsoog bei 20® weitgehend disBOziiert. — Ci^H^O, + HBr = CH,-0*C,H4-CH: 
CH CBr(OH)-aBU-O CHB(?). B. s. o. Rote KivBtaUe (St., H., A. 446, 107). — CiX«0,-f 
HCIO4. i^stidle (Pfeiffer, Sboall, A. 460, 130). — Hd-f HgCl,. B. Aus 

den Komponenten in AtW (St., H., A. 446, 107). Zinnc^rrote Krystcdle. — Ci^HiX-f AlBr^. 
Zinnoberroter NiederBohlag (Pf., Haaok, A. 460, 177). — Ci^Hi^Oa^fSAlBr,. Cumiggelbe 
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Krygtalle. Idslich in Benscd (Pr^ Nnr in der KAlte baMadig, i|»ali6e wslion bei 

aohwiMQlietn Erwftrmen Meliiyibromid a.b. 

4 - Oxy - 01 - t4»ithoxy » benqrlidcn] « acetophf non, 4^-Oinf-4-itboxy-^all(oii == 

C5JB5*0-C,H4*CH:CH-C0-C,H4-0H. B. Aus 4-Oxy>aoetK>pbennn und 4«>Atli£X2y'-b0iiLtU 
in wll0rig-alkoholi8ciier NatronJauge (Shibata, Nagai, Acta pkytoch, t, 27, 35, 36; C. 1024 IJ, 
1680). — F: 144^. tHtsaviolett-Absoirptionsfipektram in Alkohol: Sh., N. 

4 - Phenoxy - a> - anityliden - acetoi^ietion , 4»Mcthoxy-»4^»phenoxy-cludkon» 4- f 4-Metlioxy- 
dnnamoyll-diphenylither CttHi40s==CH4‘0*C4H4*CH:C5a:*C0‘C4H4*0*C|H8. B. Aue 
4-Phenoxy-aoetophenon ttnd Ani^dehyd in NatriumXthylat-Ldsang (DiLTkXY, Mitarb., J, pr, 
[2] 117, 350). — Gdbliobe Kryatalle (ana ligroin). F: 07^ Die Laming in koni:. Sohwefel* 
B&ure ii^ orangefarben, fliefit orangegelb ab und fluoresoiert naoh einiger 2eit nohwaoh grdn. 

4<-[4-Nttro-0henoxy]H3t>-atiifyliden-aceto9henofi, 4-Methoxy-4'-f4-nitro-pliefioxy1-clialkon 
CttH„04N = CH,- O CeH.* CH: CH CO C4H4* O • C,H4‘ NO^ B. Aub 4-[4-Nitro.phen<M^> 
aoetophenon nnd Anisaldenyd in Natriummethylat-Lasong (jDilthxy, liitarb., J, pr. [2] 117, 
362). Gelbe Bl&ttchcn (aus Benzol). F: 135^ Die Lasung in konz. Scbwelels&ure iat orange^ 
farben. 

d-p-Totybxy-co-anisyllden-acetopbeiion^ 4*Methoxy-4'^-tolyloxy*chatk0ii =>= 

CHj* 0*C4H4- CH:CH*C0*C4H4*0*C4H4*CH3 . B. Aus d-p-Kresoxy-aoetophenon (S. 86) und 
Anbaldehyd in warmer Natriummethylat-Laeung (DiiiTHXY, Mitarb., J, pr, [2] 117, 360). — 
Gelbliche Nadeln. F: 109 — 110®. Die Lasung in konz. Sohi^els&ure ist orangerot und fliefit 
<xangefarben ab. 

4.4'- Bis- U-mcthoxy-cInnamoyl] -diphenyllther C44HMO4 (CH4*0*C4H4*CH:CH*CO' . 
CgHJjO. B. Durch Kondensation von d.d'-DiaoetvLdiphenyl&ther (S. 86) mit 2 Mol Anis* 
aldebyd in Natriummethylat'Lasung (Dilthby, Mitarb., J, pr. [2] 117, 362). — Gelbliche 
Kiystolle. F: 207 — ^208®. Die Ldsung in konz. I^hwefels&ure ist (urangerot. 

4-Acetoxy-oi-afil8yliden-acetophenon, 4-Methoxy-4'-acetoxy-chalkon C14H14O4 «= CHt* 
0*C4H4 CH:CH-(X)*(:^H4>0 C0*a^^^^ GelbHohe Nadeln (aus Alkohol). F: 101® (VoBiJUmKB, 
B. 68 , 128 ). 

4 - Mcthoxy • a> - f 4 - acetoxy - benzylideni • Metophenon, 4'- M ethoxy - 4 - acetoxy - diatkon 

C„Hi ,04 « CH, C0 0 C4H4 CH:CH C0 C4H4 0*OT^^ Nadeln (aus Alkohol). F: 144® 
(voblXkdxr, B. 68, 128). 


4-Methoxy-m-ani8yliden-acetophenon-diitiethylacetal, 4.4'- Dimethoxy - chalkon - dimethyl- 
acetal 01^4,04 = CH4*0*C4H4’CH:CH'C{0 -CH,)j*C 4H4*0*CH,. B. Bei l&ngerem Erhitzen 
von 1.3-Dichlor-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]>propen mit Natriummethylat-Lasung in Benzol 
im Rohr auf 100® (Stbaus, Heyn, A, 446, 101). — Diokfiiissiges, gelbUches Ol. Erstarrt bei 
Ktihlung mit Kohlendioxyd-Aoeton glasartig. Kp,,4: 244®. Dg: 1,130. n^*: 1,5757. Sehr leicht 
laslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer in Ather, schwer in kaltem Methanol. ^ 
Reagiert nicht mit Permanganat in SodalOsung oder Aceton. Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von koUoidalem Palladium in Methanol entsteht 4.4'-Dimethoxy-benzylacetoplmnon-dkDethyl- 
acetal. Wird durch Sauren sofort unter Bildung von 4.4'>Dimethoxy>ohalkon zersetzt. liefert 
bei der Einw. von Chlorwasserstpff in SchwefeS^ohlenstoff bei ZUmmertemperatur das Hydro- 
chlorid des d-Methoxy-m-anii^liden-aoetophenon-ohlormethylats (a u.). Gibt mit Queck8ilber(U)* 
chlorid in chlorwasserstoffh^tigem Ather eine Verbindung von 4-Methoxy-a>-amsyliden-aoeto- 
phenon-chlormethylat mit Queck6ilber(n)-chlorid (s. u.). 

d-Methoxy-m-anisyliden-acetophenon-hydrochiorid , 4.4'- Dimethoxy-chalkon-hydrochiorld 

Ci,H„0,a = CH. O C4H4 CH:Cai •(Xa(0H) C4H4 0-^ s. S. 375. 

3-Chlor-3-methoxy-1.3-bis-[4-methoxy-phef^l[<»propen-(l), d-Methoxy-oi-anis- 
yliden-acetophenon-ohlormethylat, 4.4'-Dimet hozy- chalk on-chlormethyl at 
CigH^OaCl = Cfl3 O*C4H4 CH:CH 0a(O CH,) CeH4 O CH,. B. Aus l-Chlor-3-methoxy. 
1.3-bis-[4-methoxy-phenyl>propen-(l) beim Aufbewahren unter K^nng (Straus, Hbyk, A. 446, 
97, 108). Das Hydix>ohlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstof! auf 4.4'«Dimethozy- 
chalkon-dimethylaoetal in Schwefelkohlenstoff oder Ather (St., H., A. 446, 103). — Hydro - 
chlorid C^gHi^OgGl + HCL Karminrote Nadeln mit stahlblauem Glanz (aus Schwefelkohlenstoff 
Oder Ather). SSa unbesUndig; wild durch Luftfeuchtigkeit sehr leicht zmetzt unter BBdung von 
4.4'-Dini0th0xy*<dMdkon (ST.,*iL, A. 446, 103). Gibt Wm Erwarmen 4.4'-Dimethosy«€imlkon, 
Methylchlond und CSilorwassers^ (Sr., H., A. 446, 104); beim Aufbewahren in der Reaktions* 
Ldsung bilden siohanfierdem geringe Menffen 2.4.6«I^[4-methoxy-phenyl]-benEopyrylittiiichlorid 
(St., H., a. 446, 95; Sr,, A. 4^, 271). Gflit mit Natnummethylat-Ldsung 4.4'«Diinetliozy- 
chalkon-dimethjdaoetal (fib., H., A. 446, 103). — Verbindung mit Queoksilber(ll)-ohlorid 
CigH^gOgCa-f B. Durch Einw. von Chlorwaaserstoff und QueolDdlber{n)-oiilorid auf 
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4 . 4 '-DiiD«'^Mii 7 *<’hAllRm-diili 6 thyko^^ in Ather (SraAVS, Hbyn, A, 444, 105). Zinnoberrotes 
K] 7 itftllpiilv>er; geht bei tiMhtrifi^olier Behandlimg mit Ghlorvaflsentoff Oder Qaeckailber(II)- 
chlorid & Atlitf in ein eohokoladebraunea Krystal^nlTer Ober. 

4-JII«tlioxir-oH«ilsylii€fi<-8ccto0lienofi-hydrobr0ndd, 4.4^- Dltneifioxy-cliallcott^liyirobfoniid 

C„Hi,0,Br « CH,O C.H4*OT:Cffl/CBi<OHVCA O-^ b. S. 375. 

4 » Mothoxy - a» - mliyltden ■ icctophcnon « Betnicarbazon , 4.4^-Diniethoxy-chalkon-scfni- 
cnftMUMMl Gt§H[||Ott]N[g = GSf* O * OJbL : GS[*G(: N • N Jdt * GO ’NiiLi)* 0004 * 0 * CM j. Krystslle 

(auB Alkobol). F: 177 — ^178^ (Stobbx, Bbxhxb^ /. pr, [2] 128, 255). Gibt mit Natriummethylat- 
LOsong eine gelbe, mit alkoh. Eiaenohlorid-LOBung eine dunkelorange Farbung (St., B., J, pr, 
[2] 128, 250, 262). 


4 - Methoxy - m • {3 - lirom - aitiByliden] - acetophenon , 3 - Brom - 4.4' - dimethoxy - chalkon 
Br, 8. nebenatehende Formel (X == Br). B. Aus 4-MetbQxy-aoetophenon und S-Brom-anis- 
alaehyd in w&firig-aJkoboliBoher Natronlauge (Pfbivfer, ^ 

Sboall, a. 480, 137). — Griinlicbgelbe Nadeln (aus 

Alkobol Oder Methanol). F: 120*. Leicht ktalich CHs-o / N cH:CH*C0'04H4<O*CHt 
in Aoeton und Benzol, Bohurerer in Ather, unlOslich ^ ^ 

in Petrol&ther. Die LOsung in konz. Sohwefelfl&ure ist orangegelb und flieBt gelb ab; die Lteung 
in Eiseasig -f wenig GberohloiB&ure iat gelb (Pf., S., A. 480, 127). — Perchlorat Ci7Hi5O0Br-f 
HCIO4. Onmgeiote Krystalle. F: 138 — ^139* (]l^., 8., A. 480, 137). Wird beim Erwarmen mit 
WaBser zersetzt. 

4 - Methoxy - m - 13 - nitro - anisytiden] - acetophenon , 3 - Nitro - 4.4' - dimethoxy - chalkon 
G17H14O1N, 8. obenstenende Formel (X = NO|). B. Analog der vorangehenden Vwbindung 
(^EiFFBR, SxQAi^ A. 480, 130). — G^be Nadmn (aus EiBeeng, Alkobol oder Methanol). F: 160*. 
Leicht lOelioh in Eiaefloig, ChlanAorm und Aoeton, sohwer in Methanol und Alkobol, fast unldelich in 
Ather und Ligroin. Die L6oung in konz. SchwefelB&ure iat orangerot und flieBt orangegelb ab, die 
LOflung in Etoeasig + wenig tSerohlora&uie iat orangegelb (Pf., S., A. 480, 126). — Perchlorat 
Gi,Hjg04N + Ha04. Orangerote Nadeln. F: 177—180* (Zera.) (Pf., S., A. 480, 130). Zeraetzt 
flioh an der Loft aowie beim Koohen mit w&Br. Aoeton. 

4 • Phenylmercapto • m - anlsyliden - acetophenon, 4 - Methoxy • 4'- phenylmercapto-chalkon, 
4 - 14 - Methoxy - dnnamoyl] - diphenylaulfld CnHuOiS = CH 0 *O*C 4 H 4 *CH:CH CO*C 4 H 4 * S* 
G4H4. B. Aua d-Aoetyl-diphenylaulfid und Aniaud^yd in Natriummethylat>LOeung (Dilthxy, 
Mitarb., J. pr. [2] 124, 110). — Gelbliohe Elryatalle (aua Ligroin). F: 110*. Die LOaung in konz. 
Schwefela&ure iat violettatichig rot. 

4.4'- Bis - [4 - methosnr - dnnamoyl] • dipitenylstilfid G,sHm 04 S = (GH4*0*G4H4*CH:GH* 
C0*G4H4)4S. B, Aua 4.4'-Diaoetyl-diphenyl8uifid und 2 Mol Aniaaldehyd in Natriummethylat- 
I5aung (l^THEY, Mitarb., J. pr. [2] 124, 112). — Gelbliohe Krystalle (aua Ligroin). F: 178* 
bis 179*. Die LOsung in konz. Schwefela&uie iat rotviolett. 

4.4'- Bis- [4 -methoxy -dnnamoyl] -diphenyiselenid C 4 ^ 04 Se = (CH.* 0 *C 4 H 4 *CH:CH* 
CO*G4H4)4Se. B. Aua 4.4'-Diaoetyl-oiphenylaelenid und 2 Mol Aniaaldehyd in methylaDcoho* 
liaoher Natronlauge (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 121). — Gelbliohe K^atalle (aua Ligroin). 
F: 157 — ^158*. Gibt mit konz. Schwefetoure eine rotviolette F&rbung. 


7. l-Pheuyl~S-[2A-dioxy-phenyll-prapen-(l ) , 2.4-Diaxy-^^benzy^ 
Uden^aeeUmhenon^ 2" A'--IHoxy-chalkanf 4-^Cinnamayi^resorcin, /2.4--Dioxy-> 
phenyij - svyryl ^ keian C^sHjjOt, b. nebenatehende Formel 
(H 333; E I 648). B. Aua 2.4>Dioxy-aoetophenon und Benz* 

aldehyd in w&Brig-methylalkoholiacher Kalilauge bei 66®, neben CoHj CH.-ch-co / S-oh 
7-0:^-llavanon (Ellison, Boc. 1927, 1722). Aua Resorcin und ^ ^ 

Zimti^ureohlorid in G^enwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Shinoda, Sato, J.pharm, 
80 c. Japan 48, 109; C. 1928 II, 1885). Duroh Einw. you heiBer Natronlauge auf 7>Ozy- 
flavanon (E.). — Gelbe Priamen (aua Toluol), KryataUe (aua Methanol). F: 161* (Sh., S.). 
Leicht l5dioh in Alkobol, Eiaesaig und Aoeton, aehr sohwer in siedendem Waaaer (E.). Die 
LOaung in konz. Sohwefela&ure iat tie! gelb (E.). — lidert bei der Reduktion mit Zink und 
Eaaigs&uie 2.4-DioxyHo-benzyi-aeetophwon (&s., 8.). 


2-Oxy-4-filtttioxy*io-btnwH8en-acetophfnoa • 2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon , Benzyliden- 
plond G|A40» « q|H4*CH:^ CO*cLH;(OH)*6*CHa (H 333; E 1 648). B. Beim Erhitzen 
von B'A'-Dimedkoxy-olialkon mit 1 Mol Amininiumohl^d auf 140* (SmoBis, Danischewski, 
B. 89, 2917; V|^ v. Auwsbs, Ei88B, B. 84 [1931], 2221). Bei der Einw. von Dimethylaulfat 
und methyli^obdiaoher Kalilauge auf 7-Oxy-flavanon, neben wenig 2'.4'^l>imetiioxy-chalkon 
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^Asahina, SmNODA, IHUBITSS, J. fharm, 8oc. Japaf» 48, 29; C. 1928 11* 49). — F: 107-407*$® 
(r*An., B.)» 108^ (3.* !).)• Ultravidett-AbsarpIkmMpelda^ in Alkohol: SniBATAi Naoai, 
Acta^ytoch. 2, 28, 31; C. 192411* 1688. 

24*D}imtlioxy-ct>-btfi^liden-acetoplietionr 2^4'-DifiieUMixy-^liallcaa CjmE^Og?^ 
CH:CH*CO*OQH 3 (&’CHs)t (£ 1 048). B. Ana Be6aroindimethyl4thier nnd ^Wtaftiiieohiorid 
in Gegenwart yon 1 Mol Aluminiumchlorid* zuletzt bei 50® (SimonIs, Dakisohswbki* B. 69, 
2916; vd. y. Auwsbs, Bissb, B, 64 [1931], 2221). Nebon Oberwiegenden MengOn Benz^den- 
p&onol hei der Einwirknng yon Dimethylaulfat und methylalkohouacher Kaliliiiga ant 7-Oxy* 
flayanon (Asahika, Shikoda, Xhttbusb, J. pharm. 8oc. Japan 48, 29; (7. 1928 II, 49). — F: 78® 
(A., Sh., I.), 79 — 80® (V. Att., R.), 80® (S.* D.). UnlOslich in PetroRther (S.* D.). — Lidert 
beim Erhitzen niit 1 Mol Aluminium chlorid auf 140® Benzylidenp&onol (S., D.; vgl. v. Atr., R.). 

2.4 - Diftthoxy - a> - benzyliden - acetophenon* 2^4'- Diithoxy - chalkon CxtHtoO, =» C,H(* 
CH:0H*CO*Cel4(O*C^5)t (H 333). B. Aus Reaorcindi&tbyl&ther und Zimta&ui»ohlorid in 
Gegenwart yon 1 Mol Aluminiumohlorid in Sobwefelkohlenston anfangs unter KOblung, zuletzt 
bei 60® (SiMONis, Lear, B, 69, 2912; ygl. y. Auwbrs, Risse, B. 64 [1931], 2220). — Taieln (aua 
Alkohol). F: 90,6® (S., L.; y. Au., R.). 

2.4 • Diacetoxy - m - benzyliden - acetophenon* 2''.4^- Diacetoxy - chalkon 
CH:CH-CO*CeHa(0*CO*CH,)|. R. Neben 7-Ac6tozy-flayaiion beim Koohen vcm 7-Oxy- 
flayanon mit Aoetanhydrid in Gegenwart yon Natriumaoetat (Asahika, Shikoda* Ikvbvsx, 
J.fMrm,8oc. Japan 48, 29; G. 1928 0, 49). — F: 101®. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - cd - [2 - chlor-benzyllden] - acetophenon * 2 - Chlor-2'-oxy-4^-niethoxy- 
chalkon CieHisOja = CeH4a CH:CH CO CaH,(OH)*(O CH8)A B, Aua 2-Chlor-benzaldehyd 
und Paonol in w&Brig<alkoholisoher Natronlauge b^ 60® (Bothubbeboxb, Hdv, 8, 112). — 
Gibt bei der Aoetylierung, Anlagerung yon Brom und !Etehandlung dea Reaktionaprodukta 
mit w&Brig-methyl^oholii^her Kalilauge 2^-Chlor*7-oxy-flayon. 

2 • Oxy - 4 - methoxy - m - [a - chlor - benzylideni - acetophenon* ^-Chlor-2^-oxy-4^-methoxy- 
chalkon CnHijOjCl = CeH6*0Cl:CH‘CO*C4H8{OH)»(O*dH8)®. Bine von SnfOKis, Daki- 
SOHEWSKI (R. 69, 2917) dnrch Erhitzen von Reaoroindimethyl&ther mit Phenylpropiola&ure- 
chlorid und 2 Mol Aluminiumchlorid erhaltene Verbindung vom Sohmelzpunkt 95®, der vermut- 
lich diese Konatitution zukommt, konntenv. Attwebs, Risse (R. 64 [1^1], 2222) niobt wieder 
erhalten. 

2.4 - Dlmethoxy - m - [4 - nitro - benzyliden] - acetophenon * 4•Nitro-2^4^-dimethoxy-chalkoo 
= 08N*C4H4 *011; CH- CO *04113(0 ‘CH,),. R. Aua 2.4-Dimethoxy-aoetophenon und 
4-Nitro>benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Kauffmakk, R. 64, 801). — Hellgelbe Nadeln (aua 
Schwerbenzol). F: 191®. Ziemlich leicht Idalich in helBem Eiaeaaig und CMoroform, aohwer 
in den meiaten anderen organischen LOaungsmitteln, auch in der Hitze. Wird durch konz. 
Sehwefela&ure orangerot gef&rbt und orang^arben gel6et. 


8 . 1 • Phenyl 3 ^ [2.5 ^ dioxy ~ phenyl] •• prapen -- (I)-- 

on^(3)f 2.5-‘Bkoxy-<o-benzyliden-acetophenon, 2'.5'’-Di^ • 

oxy--chalkon Cx,H„0,. a, nebenatehende Formel. • CH : GH • 00 • / ^ 

2 - Oxy - 5 - methoxy - <0 - benzyliden - acetophenon * 2'- Oxy- 
5'- methoxy - chalkon Ci 4 Hi 403 = C4H4*CH:CH*CO*C4H3(OH)*(0« 

CH 3 )®. R. Bei 12>8tdg. Kochen von 2^6^<Dimethoxy•ohalkon mit etwaa weniger ala 1 Mol 
Aluminiumchlorid in Benzol (Simokis, Dakischewski, R. 69, 2916). — Rubinrote Kryatalle 
(aua Benzin). F: 49®. — Geht beim Behandeln mit w&Brig • alkoholiacher Natronlauge in 
6 -Methoxy>fiayanon iiber. 


2.5 - Dlmethoxy - a> -benzyliden - acetophenon* 2^5^- Dlmethoxy - chalkon Cx.H,.0. = C.H,- 
CH : CH ’ CO *04H3(0’ 0113)3. R. Aua Hydrochinondimethyl&ther und Zimta&urecmorid durcn 
Einw. yon 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenaton anfangs unter Kiihlung, zuletzt bei 
60® (SmoKis, Dakischewski, R. 69, 2916). — Gelbe KryataJle (aua verd. Alkohol oder Benzin). 
F: 43®. Leicht Idalich in organischen Ldaungsmitteln auBer kaltem Benzin. — L^fert beim 
Kochen mit etwaa weniger ala 1 Mol Aluminiumchlorid in Benzol 2'-Oxy-6'-methozy-chaJkon. 


2- Oxy- 6 -8thoxy-m- benzyliden -acetophenon* 2^-Oxy-6'-IUhoxy-chalkon C.,Hi 40 . »» 
C4H3 CH:CH*C0 C4H3(0H)*(0 C3H3)*. R. Aus Hvdroohinondi&thylAtber und Zimta&ure. 
chlorid durch Einw. von 1 Mol Aluminiumohlorid in SohwefelkohlenstoH anfangs unter Kiihlung, 
zuletzt bei 60® (SiMOKis, Lear, R. 69, 2912). — Nadeln (aua Alkobol). F: 83®. — Geht beim 
Behandeln mit kalter l%iger Natronlauge in 6*Athoxy*flayanon liber. 


2- Oxy -5- methoxy chlor- benzyliden]-* acetophenon* d*Chlor-2'-oxy-*6'-niftboxy- 
chalkon Ci 4 Hi 303 a C 4 H 5 *CC 1 ;CH*C 0 CA( 0 H)»{ 0 -€H 3 )». 

a) HOheraohmelzende Form. R. Behn £rbit2sen von [2.6-l>imethoxy*phenyl]rphenyL 
aoetylenyLketon mit Alumininmohlorid in B^izol auf 80® (SiMOiris* Dakisohewosi* B. 69* 
2916). — Gelbe Kryatalle (aua Benzin). F: 90®. 
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b) Nied^igersainnelzende Form* B. Beim Erbitzen von [2.5<l>imethoxy-pfaeiivl]- 
phenylaoetybinyl-keton mit Aluminiumohlorid in Benzol auf 80® unter Einleiten von Cfalor- 
waBserztoff (S1HONI8, Danischxwski, B. 2016). — Bote Bl&ttchen (auB Benzin 4- Petrob 
Ather). F; 80®. 

]^im Bebandeln mit wiErig-alkoholischer Natronlauge gehen beide Fpnnen in 6-Metlioxy- 
Aayon liber. 


9. 1 --Pheniffl^ 8 ^ [ 8 A--dioxy^jkhenyl]-prapen-’(l)^ 
- (8)f 8A > Dioiy - m - h^mxyliden acetaphenon^ 
S' A'-'Dioxy-'Chalhon CisHnO,, s. nebenstehende Fonnel. 


OH 

CeH5CH:CH.CO»<^^ ^»OH 


CO - Chlor - lA • dimethoxy- no - benzyliden - acetophenon, a - Chlor - 3^4'- dimethoxy-chalkon 
<^i,B[i 508C1 e= CeH* • CH ; OCl • CO • CeH,(0 • CHj),. B. Durcb l&ngeres Anfbewahren einer 
LOsu^ Ton co-Brom-aoetoveratron und Benzaldehyd in ges&ttigtem ChlorwaaBerstoff-Eueesig 
imd I^nkiystallizieren des Beaktionsprodukts aus w&fir. Pyridin (Baukb, Webnbb, B. 
2495, 2498). — WiirfeL F: 108—109®. 


It). 3 - Phenyl - 1 - l 4 ^oxy^phenyl]~‘pTopen-(l )^an-( 3 )^ 

henn^idenj-^acetaphenon , 4 *p ~ Dioxy ••chalkan = HO‘C9H4-C(OH):CH* 

CO'CgUg. 

CO- [4.a- Dimethoxy- beiizyiidefi]-ae€tophenofi» 4./?- Dimethoxy-chalkon, Anlsoylaeeto- 
phenon-A-methylithcr Ci 7H„0, = CH**0*CgH4-C(0*CHj):CH*C0-CeHB. B. Beim Kocben 
Ton a-Brom*4./3-dimetboxy-hydr(Mhalkon mit Natriummethylat-LOsung (Wxyoand, A. 469, 
108). — Citronengelbes zl^ea Ol Ton angenehmem Geruch. Siedet im Hoohyaknum bei 165® 
bis 170® (W., A, 469, 109). Leioht Idslich in Alkohol, Methanol, Ather und Chloroform. — 
Gibt bei der Ozonspaltung in Chloroform Benzoes&ure und ein Ol, das bei der Verseifung Anis- 
a&ure liefert (W., A, 469, 122). Bei der Einw. yon sehr wenig Salzskure oder Sohwefela&ure 
in Methanol sowie beim Koohen mit wenig Eisessig in Methanol entsteht o>-Anisoybaoetophenon 
<S. 882) (W., A. 469, 109). Liefert mit Hydroxylamin in wa^rig-methylalkoholischer LOsung 
bei l-stdg. Koohen ^-Hydroxylamino-d-methoxy-chalkon (S. 382), bei mehrtftgigem Aul* 
bewahren 5>Phenyl-3-[4*methoxy-phenyl]-i80xazol; die letztgenannte Verbindung bildet sioh 
auch beim Koohen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Methanol, auch in Cbgenwart yon Natrium- 
aoetat oder yon etwas iibersohfissiger 1 n-Natronlauge (W., Battxb, A. 469, 134, 135). 

11. 1 - Phenyl • 3 [4 ^ oxy ^ phenyl] ^ propeu’- (1) -- ol^ fl)’-on^ (3)f 4 - 00 ^^ 
Q)^ [a-’Oxy^henzyliden j’-ac€t€fphenon , 4' .p-^Dioxy^chalkon C»H„0, = C.H.C(Ofl): 
CHCO(^H,OH. 

4>Mcthoxy-<o-[4-methoxy>bciizyHdcn]-accto,hcnon,4'.j9-Dlincthoxy-chalkon, [4>Methoxy- 
plienylM^>inethoxy>styryl]-kcton, Anisoylacctophenon-B-methyMther Ci, Hx,o, = c.h,C( 6- 

CHj);UE 1*C0-C4H4*0*CH4. B, Durch Koohen yon 4'<Methoxy'Chalkon-dibromid mit wasser- 
freiem Natriumacetat in Methanol und folgende langsame Zugabe yon 2 Mol methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Wbyoand, A. 469, 109). Durch Koohen yon a-Brom-4'-methoxy- 
chalkon mit Natiiui^ethylat-Ldrang (W., A. 469, 110). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 88—85®; siedet im Hoohyakuum bei 190 — ^200® (W.y. Leioht lOshoh in Alkohol, Methanol, 
Ather und Chloroform. — Bei der Ozonspaltung in Chloroform erh&lt man Aniss&ure und 
ein Olp das bei der Verseifung Benzoes&ure liefert (W., A. 469, 122). Beim Koohen mit 
wenig Eisessig oder konz. Sahs&ure in Methanol entsteht q> • Anisoyl-aoetophenon (S. 382) 
(W., A. 469, 111), das sioh mit Hydroxylamin in siedendem Methanol zu 5-Phenyl-3-[4-methoxy- 
phenylj-isoxazol umsetzt (W., Bauxb, A. 469, 135). 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phonyl]-isoxazol 
bildet sioh auch beim Koohen yon 4^./?- Dimethoxy-chalkon mit Hydroxylamiimydrochlorid in 
Methanol, w&hrend man beim Koohen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat 
Oder Natriummethylat in Methanol 3-Phenyl-5-[4-methoxv-phenyl]-iBoxazol, bei l-stdg. 
Koohen mit Hydroxylamin in vdUig neutraler w&Brig-methylalkoholiBoher LOsung )?-Hydroxyl- 
aminoA'-methoxy-olialkon (S. 382) erh&lt (W., B., A. 469, 130, 135, 137). 

12. B - Phenyl - 2 - [Z^mty-^phenylJ’-prapen-^fl (o-Oxy-m-sali- 
cyliden-^acetaphenanf 2 ^^IHoxy^cha 4 hon C19H14O3 == HO*Q,H4*CH:C(OH)*CO*C4H9. 

fti-Mtthoxy-m-stliqrlidefi-acetopheiiofip 2-Ojw-«-inethoxy-chalkon, Phenyl-I2-oxy- 
tt-methoxy-s^iyll-ketoil C44H14O, === H0*a]^*CH:Cf(0-CH4) C0 C«H4. B. Analog der folgen* 
den Verbindung msuTT, Robinson, 8 oe. lA, 749). — Prismen (aus Methanol). F; 155®. Ziem- 
lich sohwer IdsBoh in Al&ohol und Ather. LMioh in verd. Alkalien mit orangegelber Farbe, 

co-Atlioxy-hi-saIl€yll4efHacetoph9fNifi» 2-03W-a-lthoxy-ehaIkon, Phenyl- [2-oxy-«-llthoxy- 
styryl]-keton CtyH^Os » H0*C|H4‘CH:C(0*C^5)*C0-C«Hs. B. Beim Kochen yon cc-Athoxy- 
aoetophenon , fialioylaldsbyd in msHiylalkoholisohar Kalilauge (Pratt, Robinson, 80 c. 
121, 1580). — BlAttohen (aus Methanol). F: 138®. Leioht l5alioh in Methanol, Alkohc^ und 
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Chlorolorm, siemEoh kicht in Ather. sich in verd. ICaliktige mk onuwgeiber* in konz. 
Sohwefek&ure mit orangexoter Farbe. — Oifat ndt C^lorwassentofi inAtliorS-Atlioiy«2^plieii^l* 
bensopyryEnmoldorid. 

ca-Phenoxy-oi-taUcylidefi-acetopliciioat 2- Oxy - ot - phcnoxy - chnlkon» Pliffiyl-f2-nxy- 
a - ptiefioxy - styiyl) - keton C,iH„08 «* H0-CgH4*CH:C(0‘C,H,)*C0‘C,H6« -®* Andog dcr 
vorangehenden Verbindung (Pratt, Robiksok, 8oc. 121, 1581).. — Prismen (ana Methanol). 
F: 160®. Leicht lOslioh in Alkohd, Chlorolorm, Eaaigester nnd Ather, Bohwer in Fetrpl&tber. 
Die liOsung in w&Br. Kalilauge iat orangegelb iind aohddet bei Zueatx von mehr Kalilauge 
ein rotes Oliges Kaliumsalz ab. 


«•«'- DIsaUcyUden - diphcnacyteulfid C 4 oH„ 04 S =« [HO • C 4 H 4 • CH : C(C0 • C 4 H;)L 8 . — 
Verbindung mit Piperidin CaoHgt04S + C^Hi^N. B. Aus Diphenacylsulfid, Sa]ieyl> 
aldehyd und Piperidin in Alkohol (Dilthby, B, 60, 1405). Gelbrote Prismen (aus Alkohol + 
Piperidin). F: 167 — 169® (Zen.). Ldst sich in konz. Sohwefels&ure mit tkf orangeroter Farbe. 

13. S-Phenyi^l-lS-oxy-phenylJ-wopen-fl )^oU(2 

- aceti^phenon , 3.a - Dioxy - chalhon CuH^Oa = HO*C 4 H 4 ‘CH:C(OB)- 

m - Methexy - <0 - [3 - methoxy - benzyfidetil-acetophenon, 3.a-I>lmeBioxy-chalkon, Phenyl- 

1 3.a-diniethoxy-styfyl1- keton C17H14O4 = ciH4*0-C4H4*CH:C(0*CH,)-C0*C4H5. B. Durcb 
Condensation von a>-Methoxy-aoetophenon mit S-Methoxy-benzaldehyd (Bbnnbtt, Wilus, 
8oe, 1028, 1967). — Ol. Kp^g: 245®. — liefert beim Erhitzen mit konz. Bromwassentofiskuxe 
und Eisessig eine Verbindung (rdtliohe Krystalle aus Petrolkther; schmilzt rasch 

erhitzt bei 176 — ^180® unter Zersetzung). 


14. S * Phenyl [4^ oxy • phenyl J ~ propen • (l)-ol^ (Z)-- on 

[d^oxy^benzylidenj^acetophenon, 4 m • Dioxy •chalkim 


CH:C(OH) CO C4H4. 

m-Methoxy-m-aidsyUden-acctophenon , 4.(x-Diniethoxy-ehaJkon » 


Phenyl- [4.a-diniethoxy- 


styryl] - keton == CHa-0 C4H4*CH:C(0-CH4)*C0-C4H4. B. Aus a><Methoxy-aceto- 

phenon und Anisaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Malkin, Robinson, 8oc» 127, 
374). Durch Einw. von Dimethykulfat auf Phenyb[4-me3ioxy-beinzyl]-glyoxal (S. 381) in 
alkai. LOsung (M,, R.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 76®. Kpi4: 23i8 — 242®. Ziemlicb 
leicht lOslich in Alkohol. Die orangefarbene Ldsung in Sohwefels&ure wird beim Erhitzen tief 
gelbbraun. — Liefert beim Erhitzen mit konz. &omwas8erstoff8&ure und Eisessig Phenyb 
[4-methoxy-benzyl]-glyoxal. 

a.a'- DIanisyliden - diphenacylsulfid C„Hm 04S = [CH, O C4H4'CH;C(CO aH4)],S. — 
Verbindung mit Piperidin CJttH4404S.-|-C5flxiN. B. Aus Diphenacylsulfid, Aniwdehyd 
und Piperidin in Alkohol (Dilthby, B. 60, 1405). Nadeln (aus Benzol -f- wenig Piperidin). 
F: 167 — 169®; die Schmelze ist gelbrot. Die Ldsung in konz. Schwefelskure ist orangerot und 
verblaBt beim Aufbewahren. 


16. 1 ^ Phenyl^ 3 • [4 ~ oxy •phenyl]^ propen •• (l)^ol^ (2 l^on- (3) ^ 4M^Dioxy^ 
a}^ben^Uden--a€^t€tphenonf 4'M^ Dtoxy^ehtUkon CisHisOa « C 4 H|*CH:G(OH)«CO* 
C4II4 * om. 

4 m } - Dimethoxy - o> - benzyliden - acetophenon , 4^ a - Dfanethoxy - chalkon , [4 - Methoxy- 

n - fa - methoxy - styiyl] - keton = CaHa-CH ; C(0-CHt)-00-C4H4*0-CH*. B. 

o>-Dimethoxy>acetophenon und Benzaldehyd in w&Brig-alkoholischw Natronlauffe 
(Malkin, Robinson, 80c. 127, 376). — Prismen (aus Alkohol). F: 74®. Kpts: 240~>260®. Ldoht 
lOslich in den meisteii organischen LOsungsmitteln. Die tiefgelbe LOsung in Sohwefels&ure 
wird beim Erw&rmen orangerot, bei st&rkerem Erhitzen karminrot. — Oibt beim Erhitzen 
mit Eisessig und konz. Sohwefels&ure [4-Methozy*jdienyl]-benzyl-diketon (s. u.). 


16. 3 - Phenyl [2 - oxy^ phenyl] -propandion- (1.2) , [2 ^ Om ^ phenyl]^ 
henzyl^dikeion = C^4*CHj’CO*c5*C^4*OH bzw. desmotrope Form. 

Dlseinii^azon CxyHigOaN* = CaHa tH* C(:N NH CO NH,) C(:N NH a) N^ 

OH. B. Bei der Einw. von essigsaurem Semicarbazid auf 2-Bem^l-oumaranon (^st« Nr« 2389) 
(v. Auwbbs, B. 61, 414). — Enth&lt vielleicht 2H|0. Krystalk. F: 219— 220® (Zers.). Leioht 
lOslich in heiOem Eises^ sohwer lOsUoh odq; uiuOslich in anderen I/kungsmitteln. 


17. /4-Oa«r-pfteftiriy- 

hen»yH-aamUm CuHiA = CiH» CH,'CO C!O CA‘OH. 

[4-Meflioxy'piw^J-bctizyi-iliketM, (4- Methoxy -fhmyfl<4toasyi^*nl C,,H,(0, 

C,H,-CH,'CO-00-0,B4'0-CT,. B. Duroti Erhitoen vdn 4'.«>Dhii0tliaxy- olujitoa (s. o.) 
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mit ytlifnitif vaad kons. Schweielsftufe (Malxih, Eobotsov* 8oc. Itl, 375). — Gelbe Taleln 
{aus AtW od«r Alkohol), p: 82*. — Gibt beim EAohen mit verd. Natronlauge a*Oi7-j9-pbeiiyl- 
a<[4-methoxy-pbeiiyl]-propioii«Atire. Bei der Kondensation mit o-Phenyradiamm eutsfceht 
2-[4-Metliozy-plienyl]-3-beiu^bchinoxAlia. 

18. Phenyl [4 ^oa^-’phenjHJ^prapandian-'fl^)^ Phenyl - [4 axy- 
l^eneyiJ^dikeUm «= CeH5*CO‘^*CH|*C,H4*OH bxw. desmotrope Form. 

Phenyl«[ 4 »iiietlioxy*bcfizyl]-dikctoti, Phenyl-| 4 -fiietlioxy-befizyl]>glyoxal bsw. 
io-anisylMen-acetoplienon, a-Oxy- 4 -fnethoxy*ch«lkofi C19H14O4 = 0^5*00 *CX)*CH4*C4H4* 

O CH4 bzw. C4H4 C0*C(0H):CH CeH4 0 CH,. 

a) Niedrigersohmelzende Enolform. B. Duroh Erhitzen von 4.a-l>imethoxy<chalkon 

(S. 380) mit konz. BromwaBeerstoffs&nre und Eisessig (Malkin, Robinson, 80c , 127, 374). Ans 
«>-Piperidino*a>-anisyliden-aoetophenon bei der Einw. von verd. S&uren (Dufraissb, Mourbu, BL 
[4] 41» 855) Oder von 1 Mol ki^stalliaierter Qxala&iire in Ather 4- Alkobol (D., Mou., BL [4] 41, 
1374). Dorch anfeinanderfolgende Einw. von 1 Mol Brom nnd 4 Mol Piperidin anf Anis- 
vlidenaoetophenon in Ather und Hydrolyse des Beaktionsprodukts mit 10%iger Schwefel- 
i^ure (D., Mou., C, r. 184, 100; BL [4] 41, 1372, 1378, 1620; vgl. Mou., C. r. 188, 505). — BlaB- 
gelbe Nadeln (aus Methanol). F: (Ma., R.), 70* bei schnellem Erhitzen (D., Mou.). Gibt 

mit Eisenchlorid in Wasser(?) eine intensiv braune (D., Mou.), in Alkohol eine rotbraune 
F&rbung (Ma., R.). — Liefert beim Erhitzen auf 68 — 75* oder beim Impfen einer ges&ttigten 
LOsung die hOherschmelzende Enolform (Moubsu, C. r. 188, 505). Geht bei langsamer Vakuum- 
destillation, am beaten bei Gegenwart von Spuien AlkaJi zum grOBten Teil in die Ketonform Bber 
(DufBwUsss, Mou., BL [4] 41, 1620; Mou., C. r. 188, 505). Oxydiert sich an der Luft (D., Mou.). 
Gibt beim Koohen mit verd. Natronlauge a-Oxy>a-phenyl-/9-[^'i^^i*boxy-phenyl]-propion8&ure 
(Malkin, Robinson, 80c , 127, 376). Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge enteteht 
4.a-Dimethoxy-oha]kon (Ma., R.). Setzt sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Alkohcd 
zu 2-Phenyl-3-[4-methoxy-benzyl]-chinoxalin um (Ma., R.). — Natriumsalz. Rot. L5slich 
in Wasser (D., Mou., BL [4] 41, 1620). — Kaliumsalz. Rot. LdsHoh in Wasser (B., Mou.). — 
SbClgC^Hig^. B, Burch Emw. von SbO, auf die niedrigerschmelzende Enolform und auf die 
Ketonform (B., Mou.). Orangegelbe Nadeln. F: 199 — ^200® bei schnellem Erhitzen. Wkd durch 
w&Br. Weins&ure-LOeung ge^alten. 

b) HOherschmelzende Enolform. B. Aus der niedrigerschmelzenden Enolform 
durch Erhitzen auf 68 — 75* oder durch Impfen ihrer ges&ttigten LOsung (Moubbu, C. r. 188, 
505). — Gelbe Kiystalle. F: 82*. 

c) K e t onf or m. B. Duroh langsaem Vakuumdestillation der niedrigerschmelzenden Enolform 
in Gegenwart von Spuren Alkali; Trennung von der Enolform erfolgt durch Krystallisation 
l>ei ti^er Temperatur (Bufbaissb, Mourbu, BL [4] 41, 1620; M., G. r. 1&, 505). — Oitronengelbe 
Krystalle. F: 23 — 24* (M.). Gibt mit Eisenchlorid eine braune F&rbung. — Geht beim Untm:- 
kiihlen oder durch Einw. alkal. Katalysatoren in die Enolform Bber (M.). Ist leicht oxydierbar 
{ D., M.). Liefert mit Antimontrichlorid dasselbe Salz wie die niediigersohmelzende Enolform 
<D., M.) 


19. 2 - Phenyl - d • /R - oxy • phenyl J - prepandien ~ (1.3)^ P - Oxy - dibenzoyl - 
vneihan^ 2^0xy^’benzoyl^acetophenon = C4H4'CO*CH,*CX)*C4H4*OH bzw. 

desmotrope Formen. 

2 « Methoxy • dlbenzyfmcthm , 2 -Methoxy-o>- benzoyl -acetophenon C 14 H 14 O 4 = C 4 H 4 * 
CO *CH|* CO ‘C4H4* 0*0114. B. B^h Einw. von Natriumamid auf 2-Methoxy-benzoe8aure- 
kthylester und Aoetophenon in Ather (]^adlby, Robinson, 80c , 1926, 2359). — BlaBgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 65*. Leicht Idslich in den meisten oiganischen Ldsungsmitteln. Gibt 
mit Eisenchlorid in Alkohol eine tidfrote F&rbung. — Liefert beim Kochen mit l%i^r 
Natronlauge 85 Mol- % 2-Methoxy-benzoe8&ure und 15 Mol- % Benzoes&ure. — Kupfersalz. 
BlaBgriine Prismen (aus Benzd). F; 196—197* (Zers.). 

2 -Athoxy-dibtfitoylfiietlian, 2 -Athoxy-m- benzoyl -aoetophenon Ci7H,403 = C4H5 C0* 
CH4 C0*C,H4*0*C4H, (H 384). F: 86-87^ (Tasaxi, Aclaphytoch, 3, 305; 0. 1927 II, 1951). 
Ultraviolett*AbaorptlpMq[iektruni in Alkohol: T. 

9-Chlor-2-oxy;-4lbenzoylnietlian» 5 -ChIor- 2 -oxy-dHbenzoyl-aceto- oh 

phenon s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von • — 

6-C!UQr-3«beii2oyVflar mit Natriumftthylat-Ldsung (Wimo, A, CtHs-co-OHi-co.. J> 
446, 196). - G^be Tkfoln (aus AJkohd). F: 107-lW. Leicht IdsUch ^ 

in Eises^ und Aoeton, iBiuich hi Alkohol, sohwer iBslioh in Benzol. — 

Liefert beim Bebandeito mit konz. Sobwefels&are 6-Ohlor-flavon. 
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2 (K l^-Phenyl^S- 18 •OQcy-- phenol] •propandUm-^(l.^. 
meftatiy 3--Omy^m^ben»apl-acetophenon CisHi^Oa CiH|'C0'CH|*00*CgH4*uH 
bzw. desmotrope Fonnen. 

3 - Mcthoxy - dibenzoylttiethan , 3 - Methoxy - et> - benzoyl - acetophenon * 

CX)*CH,*C0*C4H4-0’CHg. B, Durch £inw. von Natrinmamid anf S-Methoxy^benzpeB&ure- 
&thyl66ter und Aoetophenon in Atl^^r (Bau>LSY, Robikson, 8oc. 1323, 2360). ~t tTalelp (ans 
Alkohol). F: 59, 5*^. I^eioht Idslioh in den meisien organischen Ldsungsmitteln. Gibt mit alkoh. 
Eioenchlorid-LOsong eine blntrote F&rbnng. — Beim Koohen mit l%ig6r Natronlauge ent- 
steben 3-Metlioxy-benzoesaure und Benzoes&ure im Verh&ltnis von 2:1 Med. — Kupferaalz. 
Griine Tafeln (aus Benzol). F: 216®. 

21 . Phenyl^ 8^ [4^ oacy^ phenyl] •-propandian-‘(l^S)f 4 ^ Oxy ^ dibenxe^^^ 
methanf 4 • Owy •to benzoyl -^acetophenon CisHuOj = CgH 5 *CO*CH|*CO'C|H 4 *OH 
bzw. desmotrope Formen. 

4«Methoxy-ilbenzoylmethan, Benzoyl-anlsoyl-methan, 4-Methoxy-Q>-benzoyl-acetoplienon» 
co-Anisoyl-aeetophenon CieHi 40 ,«C 4 H 4 C0 0H, CO C 4 H 4 O CH, bzw. C 4 H 4 C(OH):CH (X)- 
OeR^ O GHj bzw. C,H 5 C0-CH:C(0H) C 4 H 4 0 CH, (H 334; E I 649). B. Doroh Konden- 
sation von 4-Methoxy-acetophenon mit jBenzoesEure&thylester bei Gegenwart von Natriumamid 
in Ather (Bradley, ^binson, Soc, 1926, 2358) oder von Aoetophenon mit AnisB&ure&thylester 
bei Gegenwart von Natriumamid (B., R.) oder Natrium (Tasaki, Acta phytoch, 8, 305; C. 1927 II, 
1951). Aus 4./9-Dim3thoxy-chalkon oder 4^)?-Dimethoxy-chalkon durch Einw. von Salzs&ure oder 
Sohwefels&ure in Alkohol oder Methanol oder von Eisessig in siedendem Methanol (Wbygand, 
A. 459, 109, 111). — Krystalle (aus Methanol). F: 130—131® (W., A. 469, 111), 132® (B., R.). 
Siedet im Hochvakuum bei 196 — 200® (W.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 
Die alkoh. LOsung wird durch Eisenchlorid sofort rot gef&rbt (W.). — liefert bei der Ozon- 
spaltung in Chloroform Benzoes&ure, Aniss&ure, Pheny^yoxal und 4-Methoxy-phenylglyoxal 
(Weyoand, a. 469, 121). Beim Kochen mit l%iger Natronlauge entstehen l^nzoes&ure und 
Aniss&ure im Mol-Verh&ltnis 4:6 (Bradley, Robinson). Gibt bei der Einw. von Diazomethan in 
siedendem Ather und Behandlung des entstandenen gelben Ols mit Hydroxylamin in methyl* 
alkoholischer Natronlauge 5* Phenyl -3- [4 -methoxy -phenyl] -isoxazol (W., A. 469, 115). — 
Kaliumsalz KCuHjgOj. B. Aus 4-Methoxy-dibenzoylmethan und Kalium in siedendem Ather 
-f Benzol (W., B. 61, 688). Gelbes Krystallpulver (aus Benzol). — Kupfer(II)-Balz CuO^iHieO,* 
F: 241® (Zers.) (B., R., 8 oc, 1926, 2358). 

4 - Athoxy - dibenzoylmethan, 4 - Athoxy - m - benzoyl - acetophenon » C 4 H 4 * CO * 

CH4*C0’CeH4*0*C2H5 bzw. desmotrope Formen. J5. Durch Kondensation von 4-Athoxy» 
benzoes&ure&thylester mit Aoetophenon bei Geg^wart von Natrium in Ather (Bradley, 
Robinson, 80 c, 1926, 2363). — Blafigelbe Tafeln (aus Petrol&ther). F: 68®. 

4-l80propyloxy- dibenzoylmethan, 4 - Isopropyloxy - co - benzoyl - aoetophenon AgO, •« 
Cl4H4*C0*CHt'C0*C4H4*0*UH(CHj), bzw. desmotrope Formen. B, Durch Kondensation 
von d-Isopropyloxy-benzoesdure&thylester mit Aoetophenon oder besser von Benzoes&ure* 
athylester mit d-Isopropyloxy -aoetophenon bei Gegenwart von Natrium in Ather (Bradley, 
Robinson, 80 c. 1926, 2361, 2362). — BlaBgelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F; 73®. Leicht lOslioh 
in den meisten organischenLdsungsmitteln. Die alkoh. L^ung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
rote F&rbung. — Beim Kochen mit 1 %iger Natronlauge entstehen Benzoes&ure und 4-IsopropyI- 
oxy-benzoes&ure im ungef&hren Mol-Verh&ltnis 3:2. — Kupfer(n)-sala Cu(Ci 4 Hi 70 t)|. BlaO- 
gr^e Neideln (aus Benzol). F: 228®. 

3-Oxo-l -oximino-3-phenyl-t-[4*methoxy-phenyl1-propan, 4 - Methoxy - m - benzoyKaeeto- 
phenon-oxim bzw. 1 - Hydroxylamino - 3 - phenyl - 1 - [4 - methoxy - phenyl]-propen-(l )-on-(3), 
d-Hydroxylamino -4- methoxy* chalkon, d-Ozy-p^-methozy-ohalkon-isoxim 0.4Ht«Q.N 
=:C 4 H 4 C0 CH, C(:N 0H) C 4 H. 0 CH, bzw. C,H 4 C0 CH:C(NH 0H) C 4 H 4 0 (5h,. B. 
Aus 4.d-Dimethoxy-chalkon durch 1-stdg. Koohen mit einer vdllig neutr^en w&firig-methyl- 
alkoholischen Hydroxylamin-Ldsung (Weyoand, Batter, A, 469, 135). — Prismen (aus Ather). 
F: 134®. LOalich in Alkohol, Meth^ol, Benzol und Ather; unlOslioh in Natronlau^. — Geht 
zuweilen beim Aufbewahren in 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-i80zazol fiber; die gleiohe 
Verbindung entsteht bei Zugabe von wei^ Salzs&ure, Essigs&ure oder Natronlauge zu einer 
LOsung in Methanol oder von Euenohloria zu einer L5sung in AlkohoL 

1 - Oxo - 3 - oximino * 3 - phenyl - 1 - (4 ^ methoxy- phenyl] - propan# es- Anisoyl - acelo- 
phenon-oxim bzw. 1- Hydroxylamino- 1 -phenyl -3- [4 -methoxy -plieiiyt]<^propen-(1)-o^^}’ 
Hydroxylamino -4^- methoxy -chalkon# /?-Oxy-p-methoxy*obalkon*isoxim C|«H|.OtN 
= C 4 H 5 C(:N 0H) CH 2 C0 Cr 4 H 4 0 CH, bzw. (;HrC(NH OH):CH-(X) C;H 4 0*OT^^ 

Aus 4^/9-Diin0tho^-chalkon durch 1-stdg. Kochen mit einer vtAlig neutralen w&0rig*niethyl- 
alkoholischen Hydroxylamin-Ldsung (Weyoand, Batter, A. 4$9, 137). ^ Nadeln (aus A^Uier)* 
F : 155 — ^157®. £t^ch in Alkohol, Methanol, Ather und s^wer Iddich in PetrolAtbor. — 

Beim Zufilgen von wenig Salzs&ure zu einer alkoh. Ldsung entsteht 9*PiieJ^yl*5-[4*methaxy* 
phenyl ]-i 80 xazoL 
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22. lM‘^iMpheni^^prapamoi-‘(2)*>dkm--(l^)y Dibewzay^rhinoi ^ 

(0*H,0O)*0HOHi 

Seicfi - Us *4it^a20Viiticlluin OjoHg|04Se = [(0«H^*C0),CH]tSe bsw. desmotrope Form. 
£Sne Verbindungy dor diese Konstitution ziigeschrieben wi^e, b. E 11 7, 691. ^ 

Cyanselen-dibenzoyltnethan Ci«HiiOjNSe = (CeHs -00)2011 • Se • ON. Eine Verbindung, 
der diese KonBtitution zugesohrieben wu^e, s. E II 7, 691. 

Diselen-bis-dibenzovlmcthafl 0^2.04862 = (OgH^- 00)*0H • Se-Se*0H(0O 04H5), bzw. 
desmotrope Form. Eine Verbindung, d^ diese Constitution zugesohrieben wurde, s. E II 7, 692. 

23. Phenyl’^ [6-‘09y-8^-methffl'^phenyl]-diketanf 6-Oxy^3-methyl-benzil 

Fmrmell (R = H). B. Aus ms-Brom-S-o^-S-methyl-desoxybenzoin durch Behandeln 
mit i^ter w&6riger Natronlauge und Aufbewahren des anges^uerten Reaktionsgemisohes 
an der Luft^ neben 6*Benzoyloxy-3-methybbenzoes&ure (v. Auwebs, B, 53, 2279). — Gelbliohe 
Frismen (aus Li^in). F: 90 — 91^. Leicht Idsiich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in 
Benzin. Leicht Idsiich in verd. Alkalilaugen mit gelber Farbe, fast unldslich in Sodaldsung. 
Gibt mit Eisenohlorid eine schmutzigviolette Farbung. — Wird durch siedende waBrig-alko- 
holisohe Schwefels&ure nicht verftndert. — Das dunkelrote BiB-[4-nitro-phenyl-hydrazon] 
fftrbt sioh bei 226 — ^240* gelb und schmUzt bei 280 — ^282®. 

6-Methoxy-3-inethyl-befizil O44H14O2, Formel I (R = OHA B. Aus 6-Oxy-3-methyl- 
benzil und Dimethylsulfat in 8%iger Natroi^uge (v. Auwebs, B. 58, 2280). Beim Kochen von 
6-Methoxy-3-methyl-benzil-7'-oxim mit 20%iger Schwefels&ure (v. Au., B, 58, 2284). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 106 — ^106,6®. Leicht Idsiich in Alkohol und Ather, schwer in Benzin. — Das 
Bi8-[4-nitro-phenyl-hydrazon] schmilzt bei 224,6 — ^226,5®. 

G-Methoxy-S-methyl-benzIl-T'-oxlm OieH^OaN = 0eH4 0(:N 0H) 0O*0eH,(0Hj) O OH2. 
B. Aus 6-Methoxy-3-methyl-de80xybenzoin bei der Einw. von Isoamylnitrit und konz. Salz- 
s&ure in Eisessig unter Eiskiihlung (v. Auwebs, B. 58, 2283). — Nadeln (aus Benzol). F: 143® 
bis 144®. Sehr leicht Idsiich in M^hanol, Alkohol, Ather und Eisessig, m&Big in Benzol, last 
unldslich in Benzin. 

e-Methoxy-a-methyl-benzlf-dioxliii OwHuOaN, = OeH4-q:N OH) 0(:N OH) 04H2(OHa)- 
O-OHj. B. Beim Kochen von 0-Methoxy-3‘methyl-benzil-7'-oxim mit Hydroxylaminhydrochlorid 
in Alkohol (v. Auwebs, B. 58, 2284). — Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 226 — ^227®. 
Fast unldslich in Benzol und Benzin. 

e-Oxy-S-methyl-beiwII-disemlcarbazon = C,H5-C(:N NH-CO NHa) C(:N- 

NH-C0 NH,)-C,H3(CH,) 0H. Nadeln. F: 193—194® (v. Auwebs, B. 58, 2280). 

6-Methoxy-3-metliyl-beftzil-di$eiiilcarbazon CjgHjoOaN, = CgHg-cj ; N-NH-CO NH,)- 
C(:N-NH-CO*NHj)-CA(C]IH,)- 0*CH,. B^stallpulver. F: 260— 261® (v. Auwebs, B. 58, 2284). 
Sehr leicht Idsiich in Eisessig, unldslich in Benzol, Methanol Und Alkohol. 


24. lM~Dioxy-'lQ~OQC0^2'~meth^l^dihydroQnthraeen, 4.7 - Dioxy - 3 - methyl- 
anthran-(O) C„H„0„ Formel II (R = H). 

4.7 - Dimethoxy - 3 - methyl - anthron - (9) CjyHjiO,, Formel II (R = (JH*) bzw. des- 
motrope Form. B. Aus 6.4'-Dimethoxy-5-methyl-di]^enylmethan«carl:!^nsaure>(2) in kalter 
konzentrierter Sohwefels&ure (Bhattaghabya, Simonsen, J , indian Inat. 8ci. [A] 10, 8; C, 
1927 II, 1476). — Gelbliohe Nadeln (aus Eisessig). F: 111 — ^112®. — Bei der Oxydation mit 
Chromessigs&ure entsteht 1.6-Dimethoxy-2-methyl-anthraohinon. 



26. 4.5-DioQcy-9(oder 10)-oxo-2-fnethyl-dihydroanthracen9 Chryaopfmn- 
admreanthram f ChrymaphanhydarmUhran biw. 4.5.9 (ader 4.5^0) - TAoxy- 
2 - methyl - anthraeenf Chrysophananthranol CigHigO,, Formel III oder IV 
bzw. deamohrqpe Formen (H 885; E 1 650). Kommt in der Dro^ (^hrysarobin in der Anthron- 
form vor (Bdbe, Haussb, At. 1925, 329). — Qehalt im Chrysarobin: E., H., Ar, 1925, 340. — 
B. Bei 3*atdg. Koehen dea im CSiiysarobin vorkommenden Ararobinols mit Zinksp&nen und 

*) Der Name Chrysarobin wird in der Literatur vielfach nicht nur filr die Droge selbst, 
•ondern aixeh for das in der Droge als HaoptbestandteH vorkommende Chrysophans&oreanlhron 
gebrauoht. 
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Eiflcwig (£.» Ar. 447). Q«lit in nlfcoh. Natnmknge nnter in die grttn 

fluOTesoierende Enolfonn fiber (£.» H., Ar. 1924, 328). — Phyidologieches VerheHen: S. Kniinn 
in J. Houbxk, Fortsohritte der Heilaloiifoheime, 2. Abt. Bd. 11 [Benm*Xi6img[1932], S* 268. — 
Farbreidctionen mit k<Hiz. Schwefebfture bei veracbiedenen Temperaturen: Ar. 1226, 442. 


5. Oxy-oxo-Vfrbindvngiii 

1 . d - Phenyl - 1 - jfd - oxy •phenyl J - butandion 4^ Oocy-m -phenaeet^ 

acetophenan^ a • Phenyl • a' • [4 •oacy- benzoyl J-aceton == CtHg'CH,‘CO’ 

CH,C0C,H4 0H. 

4-Metlioxy-(o-plicnacctyl-aceto2hcnofi, a-Phenyl^a'-anlsoyl^acetoii « C»Hc* 

CHa*CX)‘CHa‘C0‘C||H4*0*CHs. B. Aus 4>Metboxy-aoetophenon und Phenykmi^iue&thyl- 
ester bei Gegenwart von Natrium (Tasaki, Acta f^ytoch. 2, 309; C. 1227 II, 1961). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 76 — ^76^. Ultraviolett-Absorptionsqpektrum in Alkohol: T. 

2. lA - Diphenyl - butanol • (2) - dion • (lA)f a.B • Dibenzoyl • dihylalkohol 
Cj,Hi 403 « C4H4 C0 CH, CH(0H) C0 C.H*. 

2 - Methoxy - 1 .4 - diphenyl - butandf on -(1.4); 1 -Metfioxy-1 •2-dlbenxoyl-itlian » 

C4H5*C0-CHa*CH(0-CH8)*C0*C4H5. B, Beim Koohen von a-Meihoxy-a./?>dibenzoyl4ithylen 
mit NaaS|04 oder Chrom(ll)-oh]orid in verd. Alkohol (Lutz, Am. 8oc. 61, 3017, 3020). — 
l^stalle (aus Athylbromid -h Petrolather). F: 48,6 — 49®. — &rf&llt beim Erhitzen auf 210® 
bis 215® in a^-Dibenzoyl-&thylen und Methanol. Zersetzt sich beim Behandeln mit Aoetanhydrid 
und etwas l^hwefels&ure. 

2- Phenoxy- 1.4 -diphenyl -butandion -(1 A), l-Phenoxy-1.2-dibenzoyl-Itluui ^ttHnOg =» 
C4H5*C0*CHa*CH(0*C4H.)*C0-C4H4. B. Dur^ Beduktion von a-Phonoxy-a.^-dibenBoyl- 
athylen mit Chrom(II)>chlorid oder NaaS|04 in dedendem verdOnntem Alkohol o^r mit Zink 
und siedendem Eiac^g (Lutz, Am. 8oe. 61, ^9, 3020). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 120®. — 
ZerfaUt beim Erhitzen auf 270® in a./?-Dibenzoyl-&thylen und Phenol, liefert beim Behandeln 
mit Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure 3-Phenoxy-2.5*diphenyl-furan. 

l-ni-Tolyloxy-1.2-dibenzoyl-ithan = C4H,-C0-CJHa*CH(0*C4H4*CH,)‘C50*C4H5. 

B. Durch Keduktion von hOher- oder niedrigersohmelzendem a-m-Tolyloxy.a.]9*dibenzoyl. 
athylen mit Chrom(ll)-chlorid in Aoeton, mit Zink und Eisessig oder mit NaaS,04 in verd. 
Alkohol (CoNAKT, Lutz, Am, 8oc. 47, 890; L., Am. 8oc. 61, 3017). — Elrystalle (aus Alkohol). 
F: 111® (C., L.). 

1 -p-Tolyloxy- 1.2- dibenzoyl - Ithan CagHaaO, = CgH,* CO • CH,* CH(0-C4H4*CJH8)*C0‘ 
CgHg. B. Bei der Reduktion von a-p-Tcdyloxy-oc.)?-dibenzoyl-6thylen mit Naa&Oa in sieden- 
dem verdunntem Alkohol oder mit Zink und siedendem Eisessig (Lutz, Am. Soc, 61, 3019, 
3020). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108,5®. — liefert beim J^handeln mit Aoetanhydrid 
und einer Spur konz. Schwefels&ure 3-p-T(dyloxy-2.5^phenyl-furan. 

1 - Methoxy - 1.2 - bis - [4 - chlor - benzoyl] - ithan Cj7Hi40jCla = C,H4Cl-CO*CHa*CJH(0* 
CHjl-CO'CgHvCl. B. Bei der Reduktion von a-Methoxy-a.^-bis-[4-chk)r-benzoyl]-&thylen mit 
NaaSa04 in siedendem verdunntem Alkohol oder mit Zink und Eis^g bei 70® (Lutz, Am. 8oc. 
61, 3018, 3020). — Krystalle (aus Methanol). F: 61,6®. LOslioh in Benzol, Chlmroform, Ather 
und Eisessig und in siedendem Petrolftther und Alkohol. — Zerffllit beim Erhitzen auf 200® 
in a./?-Bis-[4-chlor-benzoyl]-&thylen und Methanol, liefert beim Behanddboi mit Aoetanhydrid 
und einer Spur konz. Schwefels&are wenig 3-Metkoxy-2A-bis-[4*chlor-plienyl]*furan. 

1 - Methoxy - 1.2 - bis - [4 - brom - benzoyl] - ithan Ci 7 H 3 i 40 aBr, «= CgH^Br • CO • CHa*CH(0* 
CH3)-CO*C4H4Br. B. Bei der Reduktion von a-Methoxy-a.p-biB*[4*brom>benzoyl]-&thylen mit 
NaaS|04 in siedendem verdiinntem Alkohol oder mit Ziim und Eisessig bei 70® (Lutz, Am. Boe. 
61, 3019, 3020). — Krystalle (aus Methanol). F: 72®. L6slioh in Benzol, Aoeton und Ather, 
echwer lOslich in kaltem Alkohol. — Zerf&Ut bei kurzem Erhitzen auf 210 — 220® in a.)?-Bis- 
[4-brom-benzoyl]-&thylen und Methanol. 

3. 4A-Dioxy-2-meih^a>-benzyHden-ac^tophen4m . d'A'^^Dioxy^B'^meifnd- 

ctmlhon Found V (R := H). 

4.6-IHmethoxy-2-fiiethyl-oHbenzytldefi-acftophenon, Dlmethaxy • 2^- metliyl-ciialkan 
Forme! V (R CH,). B. Aus 4.6-l>imethoxy-2-methyl-aoetoph0iion und Benzaldehyd 
in methylalkoholisoher Kalilauge (Fabohkb, PxSxjk, Soc. 112, 1732). — Naddn (ana Alkohol). 
F: 110®. 

4. 4-Oxy^m'-ie-oaDy-8^meihid^ benzyUdenJ^ae0iaphentmf dAt^-DAmy^ 
3-methyl-ehalhon C|4Hi403, Formel VI (R = H). 
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4«Mtthoxy-«K{6H>xy<^fnethyMiefizylld€fil-acetdfiltction9 6 - Oxy - 4 • 3 • methyl- 

chalkofi, J4-Methoxy-fheiiyl]-f6-oxy*3-fiiethyl-f^fyl]-keton Formel ^ (B » CH,). 

B* A«8 d-Oxy-3*iiiethyl-bei]xaldehyd und 4-M0thoxy*aoetophf»on M Gegenwart yon konz. 


OHg 

B . O «<( )>.CO»CH;OH«OgHi 

BO 


VI. 


CHi 

OH 


Kalilauge in Alkohol -f Ather (Robinson, 8oc. 126, 208). — Gelbliche Tafeln (aus Benzol). 
F: 161 — ^152* (nnter Qrunf&rbting). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. Ldsting 
Oder bei knrzem Koohen mit Eimsig und etwas verd. Salzs&ure entsteht 4'-Methoxy-6-meth3ri- 
flavyliumohlorki. — Kaliumsalz. Karmesinrote Nadeln. 

5. 6 - Oxy 3 ^ methyl -(o-‘[4^oxy - henzylidenj - aeetaphenan » 4.3^ • Dioxy- 
d^-methyUchalhon CiJHigOg, iWmel VTl (R und R' = H). 

6 - Oxy - 3 - methyl - a» - anls ylldcn - acetophenon , 6^- Oxy - 4 - methoxy - 3'- methyl « chalkon 

CitHhOj, Formel VII (R = CH,, R' = H). B. Aus 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon und Anis- 
aldehyd in w&Brig>alkoholi8cher Natronlauge bei 50®, neben gerin^ren Mengen 4^-Methoxy- 
6-methyMlavanon (v. Auwees, Anschutz, B, 64, 1653, 1654). — HcS^lbe Nadeln odcr orange- 
farbene, violettgl&nzende Kiystalle (aus Alkohol ^er Sohwefelkohlenstoff). Monoklin (Wbigxl). 
F: 98—89®. Sehr leicht lOslich in Ather und Benzol, leicht in Alkohol, Benzin und Sohwefel* 
kohlenstctff, lOslich in Methanol. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsaure wenig 4'-Methoxy* 
6>methyl-flavanon. 

6-Acetoxy-3>methyl-a>-ani8yliden-acetophenofi, 4-Methoxy-6'-acetoxy-3^-methyl-chalkon 

CigHwOg, Formel VII (R = CH„ R' = CO-CH,). Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F; H6® 
(v. Auwsbs, AnsohOtz, B. 64, 1554 — 1555). Schwer lOslich in Ather, m&Oig in Benzin, ziemlich 
leicht in Methanol und Alkohol, leicht in Benzol. 

6 - Oxy - 3 - methyl - m • fa • brom - anisyliden] - acetophenon , p - Brom - 6'- oxy-4-methoxy- 
3'-methyl-chaikon Ci,Hj50gBr==CH,*CgH,(0H)-C0*C®[:CBr*C^H4-0 CHa- BeiderEinw. 
von 1 Mol Natriumhydroxyd auf 6'-Oxy-4-methoxy-3'-methyl-chalkonibromid in heifiem 
Alkohol (v. Auwxbs, ANScnthrz, B. 64, 1^7). — Nicht rein erhalten. Krystalle. F: ca. 107®. 


CH, 

^COCHiCH^^ ^OB 
OR' 

VII. 


CHa 

<( )> • CO . CO . CH| • C^Hj 

OH 

VIII. 


CHiCHCOCHgCOCH, 

CO 


OB 

IX. 


6. 1 --Phenyl^S ^ [S^-oxy^-S^tneihyl^’phenylf-propandian^ (2,3) f [S-Oxy^ 
S-methyl»phienylJ^henzyl^diheton^ p-Kresylbenzyldiketon CigHjgOa, Formel VIII. 

DItemIcarhazon C„H„04Ng == CgH,* CH*- C(: N • NH • CO • NH,) • C( : N • NH • CO • NH*) • 
CaH*(CH*) • OH. B, Duroh Erw&nnen von 5-Methyl-2>benzyl-cumaranon (Syst. Nr. 2389) mit 
Semicarb^dhydrochlorid und Natriumaoetat in w&Br. Alkohol auf 45-^® (v. Auwbrs, 
Weobnkb, J. [2] 106, 262). — Krystalle. Enth&lt 1 Mol H*0. F: 222®. Leicht Idslich in 
heidem Eisessig, sohwer in den meisten andeien LOeungsmitteln. 

7. 1 ^Benzoyl^i--[4~oxy-benz€fylJ-4Uhan9 0L^l4^0xy~benzoylUpTopiophenon 
CuHuO* « C*H*-C0 CH(CH,)-C0 C,H4-0H. 

1 - Benzoyl - 1 - anisoyl - ithani 4 - Methoxy -a- methyl-dlbenzoylmethan, a- Anlsoyl-proplo- 
phenon C|7H|*0* = C*H*-C0-CH(CH.)*C0-C*H4-0-CH» bzw. desmotrope Formen. 

a) Ketonform. B, Aus der Kaliumverbindung des 4-Methoxy-dibenzoylmethan8 und 
Methyljodid in siedendem Aoeton (Wsyoand, B, 61, 689). — Nadeln (aus Benzol). F: 71,5® 
bw 72®. Kpi,: 249®, — Die destUUerte Substanz ist haltb^, die aus Benzol krystallisierte zer- 
fliedt an der Luft. 'Ohergang in die Enolfonn s. u. 

b) Enolform. B. Atis der Ketonform duroh Yi-stdg. Einw. von Natriummethylat-LOsung 
und Einriefien des Reaktionsgemisches in eisffekOhite 10 n-Schwefels&ure (Wxtqand, B. 61, 
689). — Sc^waoh gelblioh. F: 80®. — Geht be^ Umkrystallisieren in die Ketonform iiber. — 
Gibt mit Eisenohlcnid eixm blauviolette Fkrbung. — Kupfor(II)-salz Cu(Cj,Hi403)t. F: 178®. 

Eine von Bbadlxy, Robinson {8oc, 1926, 2361) durch Konden^tion von 4-Methoxy- 
propiophenon mit Benzoes&ureathylester erhaltene, ebenfalls als a-Anisoyl-propiophenon 
bezeiohnete Verbindung hat vermutlich eine andere Konstitution (vgl. Wbyoand, B. 61, 689). 
BlaBgelb© Talela (aus Alkohd). F: 56,5® (B,, R.). Gibt mit alkoh. Eiaenchlorid-L6sung eine 
blutrote Ftobung. — Kupfersalz. Prismen (aus Methanol). F; 218®. Leicht Idslich in Benzol, 
sehr schwer inMethanc^ 

BBILSTBIKs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. vni. 25 
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8. IJi ^Diphenyl -butanol- (2 mo Aoet^ - benaotn^ Phenyl- 
aeetyl-benzoffi-earbinol « CgH**CO‘C(G8H5)(^H)*CX)*CH8. 

1.2-Dlpheiiyl-bfitanoH2H*<w«-(^ •^oxlm-(3), im-r«-Oxlfirfao-Ithyll-beiiiolfl CietfuO,N 
= C,H5 *CO*C(C*Hj)(OH)-C(:N*OH)*CH,. B. Beim Kochen von 5«Anilino-4K>xy-3-m6th^- 
4.6-diphenyl- J*-iBoxazolin mit 1 n-Esaigs&ure und Aoeton (Wittio, 1£lsinsb» Conrad, A. 44b, 
11). — Nadeln (ans Benzol). F: 179 — ^180® (Zers.). Ldslioh in Alkalien. — Beim Erhitsen fiber 
den Schmelzpunkt und bei der Einw. von verd. Sohwefela&ure entsteht Benzil. 


9. l-f4-Oxy-naphthyl-Jl)J-heaDen-(ll-dion-(3,5), {fi- [4- Oxy- naph- 
thyl- (l)]-€Uiryiofft}-€Uieton CieHuO,, Formel IX (R = H). 

1 - [4 - Carbomethoxyoxy - naphthyl - (01 -hexen-(l )-dlon-(3Ji), {/^[4-Carbotiittliaxyoxy* 
naphthyl-(l)]-acfy!oy]}-aceton Eormel IX (R = CO**C^). B. Beim Srhitzen von 

a-^-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]-acryloyl}-aoete88ige8ter mit Wasser im Autoklaven 
(Lamps, Mitarb., Boczniki Chem, 9, 462; C. 192911, 1917). — Gelbliohe Nadeln (aua Alkohol). 
F: 104—106®. 


6* Oxy-oxo-Varbindunctn Oi^HtoO,. 

1.3-Dlbroni-1.3-bi$-[a-brofn-4-fneth- 
oxy-benzyl]-cyclopentanon-(2), Tetra- ^ 
bromid des 1.3-Diani8yiiden-cyclopenta- 
non8-(2) C|iH2o03Br4, Formel X. Nadeln. F: ca. 166® (Zera.) (VorlXndbr, B. 64, 2263). 


CHa • O • C«H 4 • OHBr * B] 


HaC CHf 

. CO • (^Br ' CHBr • OfHi • O • OHt 


7. Oxy-oxo-Varblndunfen Cm^iOs. 

1. 1.3-Bi8-[4-oxy-henzyl]-cyelohexanon-(2} CaoH^Oa, Formel XI (R « H). 

1 .3-818- [4-niethoxy-benzyn-cyclohexanon-(2), 1.3-Diani8yl-cyclohexanon-(2) CaaHaaOa* 
Formel XI (R = CH,). B. iWoh Hydrierung von 1.3-Diani^liden-(^clohexanon-(2) bei 
Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol unter 1 — 2 Atm. Drnok (Garland, Rsid, Am. 8oc. 47, 
2337). — Bl&ttchen. F; 167®. 


HaCCHa-CHa 

R O CeHi-CHa-Hf!; CO dH CHa CeHi-O R 

XI. 


HaCCHaCHa 

OeHa . CH(OH) • HC • CO • (1 h • CH(OH) CfHs 
XII. 


2. IB-Bis- [a-OQ^-benzyl]-cyclohexanon-(2) CaoHgaO,, Formel XII (H 337). B. 
Durch mehrwdcnige J^w. von verd. Natronlauge auf l-[a-Oxy-benzyl]-oyclohezanon-(2) 
(VoRLiLNDXR, KuNZS, B. 69, 2080). Zur Bildung aua Benzaldehyd und Cyolohezanon in ve^. 
Natronlauge (Wallagh, C. 1908 1, 638) vgl. V., K., B. 69 , 2081. — Krystalle (aua Alkohol). 
F: 164 — 166®. — Wird durch w&6r. Natronlauge nioht ver&ndert. Qibt in alkoh. Ldaung bei 
Zusatz einiger Tropfen 10%iger Natronlauge 1.3-Dibenzyliden-<7olohezanon-(2). [Kobxl] 


k) Oxy-ozo-Verbindimgen C„H 2 n-. 2 o 03 . 

1. Oxy-ox9-Verbindungen CuHaOj. 

1. 4-Oxy-anfhrachinon-(1.2\ C.aHaOa, a. nebenstehende Formel o 

(R = H), iat deamotrop mit 2-Oxy-anthra<£inon-(1.4), S. 387. 

4-Methoxy-anthrachinon-(1.2) CjaHiaQa, a. nebenstehende Formel (R=s L JL JL J 
CHa). Neben geringeren Mengen 2-Metho3^-anthrachinon-(l .4) bei der l^w. 

von Methyljodid auf das Silberaalz des 2-Oxy-anthiachinons-(1.4) in Benzol 
(Fiessr, Am. 8oc. 60, 472). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 198®. M&6ig lOslich in Benzol. 
Normal-Redoxpotential in 37%igem Alkohol bei 26®: 0,346 Y (F., Am. aoc. 60, 467). LOat 
sioh in konz. Schwefelskure mit weinroter Farbe. Leioht lOslioh in NaHSOa-LOaung. — 
Wird dmch siedende verdOnnte alkoholische Salzs&ure oder Alkalikage leioht hydrolyaiort. 
Lagert sich bei kurzem Kochen mit methylalkoholisoher Sohwefda&ure in 2-Methoxy*aj^hra> 
chinon-(1.4) um. 

CO 


4 - Atiyioxy - ftnthrachliion - (1.2) CiaHjaO, 


^ . B. Neben 
.•OH;CHa):CH 

geringeren Mengen iaomerOr Ywbindungen b^ der Einw. von AUylbromid auf daa Silberaalz 
des 2-Ozy-anthiaohinons-(1.4) in siedendem Benzol (FixflXR, Am. 8oc. iO, 472). — Geibe 
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Nadeln (ana Benaol). F: 178^ — Lagert dch beim Erhitzen auf 175® in 3-Oxy-2>allyl-antkra- 
chinon'(1.4) nm. 

2. 2--OQty^unthraohinon^(lAf hzw. 4 ~ Oxy ^anthrachinan • (1.2) Ci4HgO„ 
Formel I bzw. U (H 837). liegt im Gleic^ewichtgznstand faat auggchliefilich ab 2-Oxy-antbra- 
chinon-(1.4) (Formel I) und nur in sehr geringer Menge ala 4>Oxy-anthrachinon-(1.2) (Formel 11) 
vor (Fibsbb» Am. 8oc. 50, 468 — 469; vgl. a. die Angaben zur Konstitution des 2-Oxy-naphtho- 
cbinona-(1.4), 8.344). — B. Beim Koohen von 2-Methoxy-anthraohinon>(1.4) mit 6n-Natron- 
lauge (Aicser, Am. Soc. 50, 471). — Gelbe Nadeln (aua Toluol oder Eiaesaig). F: 243® 
(Zera.). Normal-Redoxpotential in w&Brig-alkobolischer Salza&ure in Gegenwart von Lithium- 
chlorid bei 25®: 0»275 V (F., Am. Soc. 50, 467). M&Big Idalich in Eiaesaig und Alkoho!, 
achwer in Benzol, JLther und Waaaer. Ldat aich in konz. Schwefels&ure mit weinroter, 
in Natronlauge, Sodaldaung und Natriumacetat-Ldaung mit blaBorangegelber Farbe. Sohwer 
loalich in NaliSOg-Ldaung. Gibt eine orangerote Kupe. — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub^ 
Natriumacetat und Aceta^ydrid 1.2.4-Triaoetoxy-anthracen. Das Silberaalz Uefert mit Methj^l- 
jodid in Benzol bei Zimmertemperatur 4-Methoxv-anthrachinon-(l .2) und 2-Methoxy-anthm- 
chinon-(1.4) im ungef&hren Verh&ltnia 2:1, mit AUylbromid in aiedendem Benzol 4-Allyloxy- 
anthrachinon-(1.2), 2-Allyloxy-anthrachinon-(1.4) und 3-Oxy-2-allyl-anthrachinon-(1.4) im un- 
gof&hren VerhAltnia 7 : 1 : 1. Kondenaiert aich mit aromatiachen Aminen in Eiaesaig unter 
Bildung alkaliunldslioher Anilinochinone. — Natriumaalz NaC|4H70,. Orangefarbene, mikro- 
kryatauine Nadeln (aua Waaaer). Leicht Idalich in Waaaer, sehr achwer in verd. Natronlauge. — 
Silberaalz AgCigH^Og. Dunkelrotes, kryatallinea Pulver. 

yC0*C*0*CH 

2 - Methoxy - anthrachlnon - (1.4) CigHipO, = ^ . B. Aua Anthra- 

chinon-(1.2)-Bulfon8&ure-(4) beim SchOtteln dea Ammoniumaalzea mit methylalkoholischer 
Schwefela&ure (Fieskb, Am. Soc. 50, 470). Durch kurzea Kochen von 4-Methoxy-anthraohinon-(l .2) 
(S. 386) mit methykdkoholiacher Schwefela&ure (F., Am. Soc. 50, 472). — Gelbe Nadeln 
(aua Toluol). F: 217®. M&Big Idalich in Benzol, Toluol und Eiaesaig. Normal-Redoxpotential 
in 37%igem Alkohol bei 25®: 0,272 V (F., Am. Soc. 50, 467). Ldalich in konz. Schwefela&ure 
mit weinroter Farbe. Unldalich in NaHSO,-Ldaung. — Wird durch verdunnte alkoholische 
Salza&ure nur langaam hydrolyaiert. 

yCOCOCH.CHrCH. 

2- AIIyloxy-aiittirachliioii-(1.4) C„Hi,08 = CioH 4<^^ . B. Neben 

iaomeren Verbindungen bei der Einw. von AUylbromid auf das Silberaalz dea 2-Oxy-anthra-> 
chinona-(1.4) in aiedendem Benzol (Fisssr, Am. Soc. 50, 472). — Gelbliche SpieBe (aua Benzol 
-|- Ligroin). F: 139®. 

2 - Acetoxy - anthrachlnen - (1.4) C14H10O4 = (H 338). B. Bei der 

Einw. von Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefela&ure auf 2-Oxy-anthiachinon-(1.4) (Fikskr, 
Am. Soc. 50, 471). — Gelbe Taleln (aua Alkohol oder Benzol). F: 195®. Schwer Idalich in Alkohol, 
leicht in Benzol. 

3. 4^Oxy^anihrachinon~(1.10) CigHgOg, Formel 111 (X — H). 
9-Chlor<-4-oxy-aiithracliifion'^1.10) CuHyOgCl, Formel ni (X — Cl). B. Durch Koohen 

von Chinizarin mit friaoh deatilliertem ThionylcUorid (Green, Soc. 1320, 1431). — Dunkelrote 
Nadeln (aua Methancd, Alkohol oder Benzol). F: 225—226®. Gibt mit alkoh. Eiaenchlorid-Ldsung 
eine hellrote F&rbung. — Gibt bei der Oxydation mit aiedender alkaliacher Permanganat-Ldsung 
Phthals&ure. Liefert beim Erw&rmen mit konz. Schwefela&ure auf dem Waaaerbad, beim 
Kochen mit verd. Natronlauge oder Kalilauge und beim Erhitzen mit Eisesug und Kaliumacetat 
auf 180® Oder mit absol. Methanol oder Alkohol auf 200® Chinizarin. Beim Kochen mit Aoet- 
anhydrid, auoh in Gegenwart von etwaa konz. Schwefela&ure, entateht Chinizarindiacetat; beim 
Behandeln mit Aoetanhydrid und Pyridin oder mit Acetylchlorid und Kaliumacetat bilden 

O O X o Cl o O OH 

cjcO'“ cco" 003 003"' cxx:^ 

O OH O OH O OH O 

1. n. in. IV. V. 

sioh keine einlMitlidieii Prodnkto. Liefert bei der Kondeiuetion mit Anilio bei Siede- 
temperatur 4-0:ire.9.ajdliiio-Mithxmohin<ni-(1.10) (Syet. Nr. 1878); bei Iftngerem Erhitzen in 
Gegenwart von Bontare entateht 4.9-l)ianilino-anthiaohinon-(1.10) (Syet. Nr. 1874); reagiert 
enuog mit p-Tohiidin. Oibt bei der Einw. von IMaaomethan in abaol. Ather bei 6* ein rotes 
Prodnkt. das aich bei ea. 190* dnnkel fhrbt und bei 270—280* zn einw aobwarxen Paste erweioht. 

26* 
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Beim Erwtanen mit Pyridin entsteht eine sohmutzigbraune Ldsung, aus der tioli langaam 
ein sohwarzes amorphes Pulver abscheidet. 

2*9(oder 3*9)>Diclilor-4-oxy-aiithrAchif]oti-(1.10) Facmbl 1V» Eine yon 

Raodnitz {B. %z, 2763) bo fmniilierte Verbindung iat iub 2.4>Diohlor-l*oxy-anthiachinon 
(S. 389) erkannt worden (Zahk, B. 87 [1934]» 2068). 


4. 1 ~ Oxy anthrachinon^ a-^Oacy-antkrachinonf Erythrooxyanthraohinon 
Ci4Hj 08, Fennel V anf S. 387 (H ^8; E I ^). B. Beim Erhitzen von PhthalB&ureanhvdrid mit 
Pnenol in Gegenwart vonZinkchlorid im Chlorwasserstoffstrom auf 120 — 126®, neben anderen Pro- 
dukten (Cofisabow, 8oc. 117, 214). Beim Erw&rmen von 2'-Oxy-bensEophenon-carbonB&ure-(2) 
mit konz. Sohwefeli^ure auf 140® (Sieolitz, B, 57, 317). Bei 13-8tclg. Erhitzen von 1-Nitro- 
anthraohinon mit KaUumaoetat und Eisessig auf ca. 170® (Sohwxnk, J. pr, [2] 108, 107). 
Beim Diazotieren von 4- Amino-1 -oxy-anthraebinon mit NitroBylsohwefeLsfture und folpnden 
Verkochen (Bbabs, Ziboler, B. 58, 760). — Iktrstellung duroh Diazotieren von 1-Amino- 
anthrBrohinon mit Natriumnitrit und konz. Schwefels&ure und naohfolgendes Erhitzen auf 
120^130® (H 338): Ullmann, Conzetti, B. 58, 828. — Schwer Idslich in flUsBigem Ammoniak 
mit blauroter Farbe (Bbikeb, More, Hdv, 11, 941). Aufnahme von Ammoniak-Gaa bei 78®: 

B. , M. Thermische Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin (Eutektikum 
bei 131® und ca. 30 Gew.-% 1-Oxy-anthrachinon): Pfeiffer, Wang, Z. ang, Ch, 40, 986, 990. 
Absorptionsspektrum in verd. Natronlauge in Ge^nwart von Na^SO^: Moib, 8oc, 1927, 1810; 
in Aoetanhydrid bei Gegenwart von Pyroboraoetat : Dimboth, Ruck, A. 448, 126. Normal - 
Redoxpotential in 0,6 n- und In-SalzsAure in 96%igem Alkohol bei 25®: oa. 0,133 V (Conant, 
Fieseb, Am. 8oc. 48, 1867). Bissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentiometrisohe 
Titration bestimmt): Treadwell, Schwarzenbaoh, Hdv. 11, 396. 

l-Oxy-anthraohinon gibt beim Behandeln mit Ohlor in 98%iger Sohwefelsaure bei 70 — 76®, 
zweckm&fiig in Gegenwart von Jod (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 490637; Frdl. 16, 1268) oder 
mit Sulfurylchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Ullbcann, D. R. P. 282493; C. 1915 I, 
643; Frdl. 12, 427; U., Conzetti, B. 58, 829) 4-Chlor-l-oxy-anthraohinon; Einw. von Sulfuiyl- 
ohlorid in Gegenwart von Jod in Nitrobenzol ergibt 2.4-Diohlor-l-oxy-anthraohinon (U.; U., 

C. ). Die Bildung von l.l'-Dioxy-dianthrachinonyl-(2.2') bei der Kalischmelze von 1-Oxy-anthra- 
ohinon (vgl. Bayer & Co., D.R.P. 167461; C. 1908 I, 1068; Frdl. 8, 239; H 338—339) 
wird durch Zusatz von organischen LOsungs- und Suspensionsnutteln wie Alkohol oder Anilin 
und AusschluB von Luft erleichtert (I. G. Farbenind., D.R.P. 469135; Frdl. 18, 1208); l.l'-Di- 
oxy-dianthrachinonyl-(2.2^) bildet sich auch beim i^hitzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Alu- 
miniumohlorid und trockenem Pyridin auf 130® (1. G. Farbenind., D.R. P. 486906; Frdl. 18, 1366). 
Beim Erhitzen eines Gemisches aus 1-Ozy-anthrachinon und 2.4-Dibrom-l-oxy-anthraohinon 
auf 370 — 380® erhSlt man 2-Brom-l-oxy-anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 84665; Frdl. 
18, 1244). Wird duroh Aoetanhydrid erst bei l&ngerem Koohen aoetyliert (Dimroth, FmEDX- 
MANN, KAmmebbb, B. 58, 482). l-Oxy-anthraohinon gibt beim Erw&rmen mit Pyroboraoetat 
in Aoetanhydrid den Diac^ylbors&ureester des l-Oxy-anthraohinons (S. 389) (Dimboth, Faust, 
B. 54, 3029). Liefert bei der Einw. von N-Oxymethyl-triohloraoetamid in G^enwart von konz. 
Sohwefelsaure unterKlihlung 4-Oxy-l-triohloraoetaminomethyl-anthraohinon; bei ungenauerEin- 
haltung derBedingungen entsteht toioht ein in Alkohol leioht Idsliohee Produkt vom Schm^punkt 
108® (db Diesbaoh, Gitbseb, Hdv. 11, 1110); reagiert analog mit N-Ox 3 nDiethyl-benzamid in 
konz. SchwefelB&ure unter Bildung von 4-Oxy-l-l^nzaminomethyl-anthrMhinon und 4-Oxy- 
l.S-bis-benzaminomethyl-anthrachinon, mit N-OxymeUiyl-phthalimid unter Bildung von 
4-Oxy-1.3-biB-phthalimidomethyl-anthmhinon (Syst. Nr. 3218) und 4-Oxy-1.3*bi8*[2«oarboxy* 
benzaminomethyl]-anthrachinon (dbD., G., Hdv. 11, 1111; D.R.P. 607049; Frdl. 18, 1236). 

Gibt mit ilber8ch68sigem Titan(ni)-ohiorid in w&6r. Natriumtartrat-LOsung eine intensiv 
blaugriine Fftrbung, die durch Eisen(I£[)-Balz sofort zerstOrt wird (Kkbobt, 8oc. 125, 1542 
Anm.). 

CitHgOj -f NH,. Tiefrot (Bbineb, Moef» Helv. 11, 940). Bildung und Zerfall bei 78® und 
DisBOziationsdruok bei 20® und 60®: B., M. 


1 - Methoxy-anthmehinon C„H,oO, = CeH4{C0),C4H5 0 CHa (H 339; E I 661). liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumohlorat-Lbstmg in Eisessig unter Zufilgen von konz. Salzsfture 4-Chlor- 
1-methoxy-anthraohinon und geringere Men^n eines bei 136—140® sohmelzenden Gemisches 
von Monochlorderivaten (Eckert, Hampel, H. 80, 1696). Beim Erhitzen mit Brom in Gegen- 
wart von Nalriumaoetat und fisenohlorid in Eiseaug erh&lt man 2.4-D&rom*l-inethoxyf 
anthraohinon und geringere Mengen d-Brom-l-methozy-anthraohinon. 

l-Acetoxy-unthiucWiiofl Ci4Hi4O4«C4H4(<X)),C4HvO*(X) CH,(H 240 ). S. Bei O-stdg. 
Koohen von l-Oxy-ahthraohinon mit Aoetanhydrii (DmBOis, EsaBnEMAKK, KlMMnBiiau» 
B. 58, 482). — GelbHchgrilne Tafeln (aus Pyridin). F: 188—185® (Obesk, 8cc. 1928, 22M^. 
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Afithrachliiefiyl - O ) * metabomt , Metaborslure - anthrachifionyl - ( 1 ) - ester C| 4 H, 04 B == 
G4H4((X))sCA * O * BO. B , Au8 der tiAchfolgenden Verbindang beim Aufbewabren oder 
besser beim !l&hit»6n im Vakaum (Duieoth, Faust, B . 84, 3090). — Braune Kjystalle. — 
Wird beim Erw&rmen mit Wasser verseift. 

DIacetytborsIfireester des l-Oxy-anthmchlnons ClgHl 3 O 7 B = C4H4(0O)4C4H4•O•B(O•CO• 
CH4)t• B. Beim Erw&rmen von 1-Oxy-anthrachinon mit Pyroboraoetat in Acetanhydrid 
(Dimboth, Faust, B. 54, 3020). — Orangerote Tafeln. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Geht 
beim Aufl^waliren, schn^er behn Erhitzen im Vaknnm unter AbsohluB Yon Feuchtigkeit, in 
Anthraohinonyl-(l)-metabo(rat tiber. Wird durch Wasser sehr rasch hydrolysiert. 


2-Chlor-1 •oxy-anthrachinofi ,C1, Formel I. B. Beim Erhitzen von Phthals&ore* 

anhydrid nnd 2-Chlor-phenol mit konz. Schwefels&ure und Bors&ure auf 225® (Tanaka, Pr, Acad. 
Tokyo 8, 84; C. 1027 II, 567). — Orangefarbene Nadeln (ans Eisessig). F: 215®. Leicht lOslioh 
in Alkohol, Ather und Eises^; Idslich in Alkalien mit roter Farbe. — Bei der Kalischmelze 
entsteht Alizarin. 

2 - Chlor - 1 - acetoxy - anthrachlnon C14H4O4CI = C4H4(CO)jC4H3C31 • 0 • CO • CH,. Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 176 — 179® (Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 85; C. 1027 II, 567). 

4-Chlor-l-oxy-anthrachinon Ci^^OtCl, Formel II (H 340; £ I 651). B. Durch Emleiten 
von Chlor in eine LOsung von 1-Oxy-anthrachinon in 98%iger Schwefels&ure bei 70 — 75®, 
zweckm&fiig in Qegenwart von Jod (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 490637; Frdl. 16, 1258). Zur 
Bildung aus 1-Ozy-anthraohinon und Sulfurylchlorid in Nitrobenzol und aus 5^-(3hlor-2^-oxy- 
benzophenon>carbons&ure-(2) imd Schwefels&uremonohydrat bei 90 — ^95® (E 1 651) vgl. Ulusann, 
CoNZKTTi, B. 58, 829, 831. — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193 — ^194® (Qbbbn, 80 c. 1026, 
2203). Normal-Redoxpotential in 0,5 n- und 1 n-^lzsaure in 95 %igem Alkohol bei 25®: ca. 0,142 V 
(CoNANT, Fdbseb, Am, 80 c, 46, 1867). Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine blafirote 
F&rb.ung (G., 8 oe. 1026, 1435). Die LOsung in konz. Sdiwefeisaure ist orangelarben (U., C.). 
— Wird beim Erw&rmen mit konz. Schwdels&ure auf 100® nicht ver&ndert (G., 80 c, 1026, 
1435). Oberfiihrung in Chinizarin (H 340) l&6t sich auch durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saure in Gegenwart von Bors&ure auf 156 — 160® bewirken (U., C., B. 58, 833). Beim Behandeln 
mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Jod in Nitrobenzol erh&lt man 2.4-Dich]or-l>oxy-anthra- 
chinon (U., C.). 

4- Chlor- 1 -methoxy- anthrachlnon Ci4H40aCl = C4H4(CO)3C4H,Cl*0*CHs (£ I 652). B. 
Aus l-Methoxy-anthraohinon beim Erhitzen mit KaliumcMorat in Eisessig unter Zufugen von 
konz. Salzs&urs (Eokbbt, Hajcpbl, B, 60, 1695). — F: 164 — 165®. Schwer Idslich in Alkohol. — 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schw^els&ure und Bors&ure auf 130 — 140® 4-Chlor-l-oxy- 
anthrachinon. Beim Erhitzen mit Kupferbronze in Nitrobenzol entsteht 4.4^>Dimethoxy* 
dianthraohinonyl-( 1 .1'). 

4 . Chlor - 1 - acetoxy - anthrachlnon = C4H4(CO),C4H3a • O • CO • CH,. BlaB gelb- 

griine Nadeln (aus Pyridin -f* etwas Acetanhydrid). F: 176—177® (Grebn, 80 c, 1026, 1435, 
2203). 

5- Chlor-l-oxy-anthrachlnon Ci4H70,Cl, Formel III. B. Durch Diazotieren von 5-Chlor- 
l-amino-anthrachinon mit Natriumnitrit in konz. Schwefels&ure bei 0® und nachfolgendes 
Erw&rmen (Grbbn, 80 c, 1026, 2203). — Goldgelbe Tafeln. F: 223 — ^224®. 
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B-Chlor-l-acetoxy-anthrachlnon 01,14040 = C4H4(CO),C,H, CI O CO CH,. Gelblich- 
griine Nadeln (aus Pyridin). F: 205® (Green, 80c , 1026, 2203). 

B-Chlor-l-methoxy-anthradllnon Ci,H,0,Cl, Formel rV. B. Durch Einw. von methyl - 
alkohoHsoher Kalilauge auf 1.8-Diohlor-anthrachinon oder 8-Ghlor-l-nitro-anthrachinon (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 481362; Frdl, 16, 1327). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig oder Isoamyl- 
alkohcd). F: 170®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. — Liefert bei vorsich- 
tigw l>^trierttng in S^wefels&ure 8-Chlor-4-nitro-l-methoxy-anthraohinon. 

2.4-Dichlor-1-oxy-anthrachlnon Ci4H40,C3„ Formel V (El 652). B, Zur Bildung durch 
Behandlung von 3'.5'-Dichlor-2^-oxy-benzophenon-oarbons&ure-(2) mit Schwefels&ure und von 
l-Oxy*antliraohinon mit Sulfurylohjorid (E I 652) vgL Uiamann, Conzbtti, B, 58, 8^, 832. 
Entsteht auoh beimErw&nnen von l-Oxy-anthrachinon oder von 4-Chlor-l-oKy-anthrachinon mit 
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Sulfnryloblorid and Jod in Nitrobenzol (U., C., 5S, 830). Doroh Reduktion you 2.2«3.4.4*Peiita> 

cldor-l-oxo>1.2.3.4>tetrahydro-anihrachinon (E II 7, 833) mit Zinn(n)-chlorid in Eiaeesig (Fbixs, 
Auftskbebo, B, S>Sr 26). Beim Erhitzen von Chinizarin mit Thionvlchcnid im Bohr anf 135® 
bis 140*^ (Raudnitz, B, 62, 2763; vgl. Zahk, B, 67 [1934], 2068). — Im Vakuom bei 240® snbli- 
mierbar (R.). Leicht lOslioh in siedendem Nitrobenzol, sohwer in hei0em Benzol (U., C.). LOst 
sich in Natronlauge mit roter Farbe, in konz. Schwefels&ure orangefarben (17., C.). — Liefert 
beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure in Gegenwart von Bora^ure auf 15B — 160® 2>Chlor- 

1.4-dioxv-anthrachinon (Ullkakk, Cokzxtti, B, 53, 833). Beim Erhitzen mit Pds auf 160® 
bis 165® entsteht 1.2'.4-Trichlor-anthrachinon (U., 0., B. 53, 833). Gibt beim Kochen mit 
p-Toluolsulfamid, Kaliumacetat and etwas Kupferacetat in Isoamylalkohol 2-Ghlor-4>p-toluob 
8ulfamino-l-oxy-anthrachinon; reagiert unter analogen Bedingungen mit Anilin unter Bildung 
von 2-Chlor-4-anilino-l-oxy-anthrachinon (U., C., B, 53 , 834, 8^). — Bildet leuchtend rote, 
in Wasser schwer Idsliche Alkalisalze (Fries, Auffxnbsrg). 

2.4 - Dichlor - 1 - aceloxy - anthrachinon Ci,H804Cl, = CeH4(C0)8C8Ha8 0 C0 CH8. B. 
Bei kurzem Kochen von 2.4-Dichlor-l-oxy-anthmchinon mit Aoetanhydrid and etwas konz. 
Sohwefelsfiure (Raudnitz, B. 62, 2765; vgl. Zahk, B. 67 [1934], 2068). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eieessig). F; 174® (unkorr.). 

2.3.4- THchlor-l-oxy-afithrachinon C14H4O8CI3, Formel VI. B. Beim Kochen von rohem, 
aus 1-Amino-anthrachinon erhaltenem 2.L3.4.^Pen^chlor-l•ozo>1.2.3.4-tet^ahydro•anthra< 
chinon mit Eisessig oder von reinem 2.2.3.4.4-Pentachlor-l*oxo4.2.3.4-tetrahydro-anthraohinon 
mit Ammoniumehlorid and Eisessig (Fries, Auffenbbbo, B. 53, 26). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 214®. Schwer lOslich in Alkohol und Benzin, leichter in Eisessig und Benzol. LOst sich 
unverftndert in heifier rauchender Salpeters&ure und konz. Schwefels&ure. — Wird durch Chlor 
in Eisessig nicht ver&ndert. — Bildet leuchtend rote, in Wasser schwer lOsliche Alkalisalze. 

2-Brofii-l-oxy-anthrachinon Ci4H70jBr, Formel VII. B. Beim Erhitzen eines Gemisohes 
von 2.4-I>ibrom-l-oxy>anthrachinon und 1-Oxy-anthrachinon auf 370 — 380® (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484665; Frdl. 16, 1244). -- Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197—200®. 

4-Brofn-l-tnethoxy-anthrachinon Ci^HiOsBr, Formel VIII (H 341; El 652). B. Beim 
Erhitzen von l-Methoxy>anthrachinon mit Brom und Natriumacetat in Eisessig in Gegenwart 
von Eisenchlorid, neben tiberwiegenden Mengen 2.4-Dibrom-l-methoxy-anthrachinon (fejKERT, 
Hampel, B. 60, 1696). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol oder durch Sublimation). 
F: 148 — 151® (vgl. dagegen die abweichende Angabe im Ergw. I). Ziemlich leicht Idslich in 
Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit heiBer konzentrierter Schwefelsaure in Gegenwart von 
Bors&ure auf 150 — 160® Chinizarin. Beim Kochen mit Kupferbronze in Nitrobenzol erh&lt 
man 4.4'-Dimethozy<dianthrachinonyl-(l .1 '). 

09® 09® ^ 9 ’^®* O 

cxo'”' ™' cCO” ™'' cCO ccpo’' 

6 Cl 6 b Br b Br 

2.4- Dibrofii-l-oxy-anthrachitiofi CjAGyBr,, Formel IX (H341; El 652). Beim Er- 
hitzen eines Gemisches mit 1-Oxy-anthrachinon auf 370 — 380® entsteht 2-Brom-l-ozy-anthra- 
chinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; FrdL 16, 1244). 

2.4 - Dibrom - 1 - methoxy - anthrachinon C„H,0,Br, = C4H4(CO)8C4HBr8 • 0 - CH,. B. Aus 
1-Methoxy-anthrachinon beim Erhitzen mit Brom in Gegenwart von Natriumacetat und 
Eisenchlorid in Eisessig, neben geringeren Mengen 4-Brom-l -methoxy -anthrachinon (Eckert, 
Hampel, B. 60, 1696). — Krystalle (aus Eisessig). F: 235®. Ziemlich leicht lOslioh in siedendem 
Toluol und Chlorbenzol. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und Bors&ure auf 
150 — 160® 2-Brom-ohinizarin. Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol entsteht 
3.3'-Dibrom-4.4^dimethozy-dianthraohinonyl-( l.l^- 

3 - Nitre -1-oxy- anthrachinon C|^705N, Formel X (H 341). B. Ein unreines Pr&parat 
erhielt Dear (Soc. 117, 1003) durch Diazotieren von S-Nitro-l-amino-anthraohinon und naoh- 
folgendes Erw&rmen auf dem Wasserbad. 

4-Nitro-l -oxy- anthrachinon CX4H7O5N, Formel XI (H 341; El 652). Gibt mit gas- 
fOrmigem oder fliissigem Ammoniak eine karminrote Verbindung C14H7O4 N + NH^ (Briber, 
Kuhb, Ifelv. 12, 1088, 1089); Dissoziationsdruck der Ammomakverbindung bei 20®: 50 mm, 
bei 56®: 100,5 mm (B., K.). 

8-Chlor-4-iiltro-1 -methoxy- anthrachinon CuHsOfNOl, Formel XII. B. Bei vorsioh- 
tiger Nitrierung von 8-Chlor-l-methoxy-anthrachinon in l^hwelels&ure (I. G. Farbenind., 
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D.R.P* 481362; Frdl, 16, 1327). — Gelbe Nadeln (aua o-Diohlor-benzol). F: 262^ L6dich in 
Pyridin mit gelbgriiiier Farbe. Gibt mit 30%ig6m Oleum erst eine orange, dann eine braune 
F&rbung. 
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2.4-Dinitro-l**oxy-anthrachinoii Ci 4 H 407 N,, Formel Xlll (H 341). B, Durch Nitrierung 
von l-Oxy-anthrachinon mit 4 Tin. S^petersaure (D: 1,62) bei 0® oder mit Salpetersohwefel- 
s&ure bei 0—6® (Ullmaiw, D.R.P. 332863 ; 0. 1221 II, 806; Frdl. 13, 389). — Nadeln (aus Eia- 
essig). F: 248®. Schwer Idslich in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in Nitrobenzol mit 
gelber Farbe. — Gibt beim Behandeln mit p-Toluolsulfochlorid bei Gegenwart von Kalium- 
carbonat in siedendem Dichlorbenzol 4-Chlor-1.3-dinitro*anthrachinon, bei Gegenwart von 
Di&thylanilin auf dem Wasserbad 3.4-Dichlor-l-nitro-anthrachinon. 


1 • Mercapto - anthrachinon, Anthrachinonyl - (1) - mercaptan C 14 HSO 2 S, Formel XIV 
(H 341 ; E I 662). Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid und trockenem Pyridin auf 140® 
l.l'*Dimercapto-dianthrachinonyl-(2.2') (I. G. Farbenind., D.R.P. 486906; Frdl. 16, 1366), Bei 
der Einw. von Nitrosylchlorid auf die Quecksilberverbindung erhalt man I)i-anthrachinonyl-(l)- 
disulfid (Rheihboldt, B. 52, 1312). 

1 - Methylmercapto - anthrachinon , Methyl - [anthrachinonyl ~ ( 1 )] - sulf id C^sHioOsS ^ 
C 4 H 4 (CO) 2 CeH 8 * S • CHj (E I 663). B. Beim Leiten von Methylmercaptan m eine nahezu siedende 
Suspension von anthrachinon-l-sulfonsaurem Natrium in Natronlauge (Reid, Mackall, Miller, 
Am. Soc. 43, 2106, 2108). — Orangerote Nadeln (aus Benzol oder Benzol -f- Alkohol). F: 221®, 
Unlbslich in Wasser, schwer Idslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

1 - Methylsulfon - anthrachinon, Methyl - [anthrachinonyl - (1)1 - sulfon Ci 5 H,o 04 S 
C 4 H 4 (CO) 8 CtH 3 • SOj • CHj (E 1 663). B. Bei der Einw, von rauchender Salpetersaure auf 1-Methyl- 
mercapto-anthrachinon (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 43, 2109). — F: 264®, 

1 - Xthylmercapto - anthrachinon, Athyl • [anthrachinonyl - (1)1 - sulfid C^HuOgS = 
C 4 H 4 (C 0 ) 2 C 4 H 8 *S*C 2 H 5 (E I 663). B. Aus dem Natriumsalz der Anthrachinon-sulfon 8 aure-(l) 
und Athylmercaptan in siedender Natronlauge (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 43, 2108). - 
Orangefarbene Nadeln (aus Benzol oder Benzol + Alkohol). F: 184®. 

1 - Athylsulfon - anthrachinon, Athyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfon 

C 4 H 4 (CO) 2 C|,Hj * 802 *02118 (E I 663). B. Analog l-Methylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Reid. 
Mackall, Miller, Am. Soc. 43, 2109). — F: 211,6®. 

1 - Propyimercapto - anthrachinon. Propyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfid C 17 H 14 O 2 S ^ 
C 4 H 4 (CO) 2 C 4 H 8 *S*CH 2 *C,H 5 . B. Analog 1-Athylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 43, 2108). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol oder Benzol -}- Alkohol). 
F: 161®. 

1 - Propylsulfon - anthrachinon. Propyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfon Cx,H,404S ^ 
C 4 H 4 (C 0 ) 2 CeHg*S 02 *CH 2 *CjH 5 . B. Analog l-Metnylsulfon-anthrachlnon (s. o.) (Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 43, 2109). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 204,6®. 

1 - Isopropylmercapto - anthrachinon, Isopropyl - [anthrachlnonyl-( 1 )]-sulfid O17H14O2S ^ 
CeH 4 ( 00 } 2 C 4 H 2 *S*CH(CH 2 ) 2 . B. Analog 1-Athylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 45, 1836). — Goldgelb. F: 134®. — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
s&ure Anthraohinon- 8 ulfon 8 &ure-(l) und geringe Mengen l-Isopropylsulfon-anthrachinon. 

l-Isopropyhulfon-anthrachinon, Isopropyl- [anthrachinonyl -(1)] -sulfon CX 7 HX 4 O 4 S = 
C 4 H 4 (C 0 ),C 4 H 2 *S 02 *CH(CH 3 ) 2 . B. Neben hberwiegenden Mengen Anthrachinon-sulfons&ure-(l) 
bei der Oxydation von l-Isopropylmercapto-anthrachinon mit rauchender Salpetersaure (Hoff- 
man, Reid, Am. Soc. 45, 1836). — F: 182®. 

1 - Butylmcrcapto - anthrachinon. Butyl - [anthrachinonyl -(!)]- sulfid CigHigOgS — 
CJ,H 4 (CO) 2 C 4 H 8 ’S*[CHj] 2 *CH 2 . B. Analog 1-Athylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 43, 2108; Hoffman, R., Am. Soc. 45, 1832). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol 
oder Benzol -f- Alkohol). F: 112,6® (R., Ma., Mi.). 

1 - Butylsulfon - anthrachinon. Butyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfon C 43 H 14 O 46 = 
G 4 H 4 (G 0 ) 2 C 4 H 2 *S 02 *[CH 2 ]a*CH 3 . B. Analog l-Methylsulfon^anthrachinon( 8 . o.)(Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 43, 2109). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 150®. 
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1 - Isobuiylfnercafito - anthrachtnon » Isobutyl - fafithrachlnonyl - ( 1 )] - sulfid C]«H|«OsS *= 
C-H 4 ((X)),C,H*»S CH, CH(CBU)^^ B, Analog l-Athylmeroapto-anthraoBinon (S. 891) (Ran), 
M^mrATT.^ Milleb, Am, 8 oc, 48, 2108). — Gelbe Krystalle (aus Benzol oder Benzol -f Alkohol). 
F: 116® (Moses, R., Am, 8 oc. 48, 776). 

1 - Isobutylsulfon - anthrachinon , Isobutyl - [anthrachlnonyl -(!)]- sulfon CigHi»04S = 
C4H4 (CO)jC 4H8* SO, -CJH, -011(0118)8. B, Analog l-Methylsulfon-anthiachinon (S. 391) (Reid, 
Mackall, Millee, Am, 8 oc, 48, 2109). — (Mbliche Krystalle (aus Eisessig). F; 190®. 

] - Isoamylntcrcapto - anthrachinon , Isoamyl - (anthrachlnonyl -(1)1- sulfid 0i,Hi,0,S 

04 H 4 ( 00 ), 04 H 8 -S- 05 Hii. B, Analog 1-Athyhnercapto-anthrachinon (S. 391) (Reid, Mackall, 
Milleb, Am, 8 oc, 48, 2108). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol oder ]^nzol 4- Alkohol). F : 86®, 

1 - Isoamylsulfon - anthrachinon, Isoamyl - [anthrachlnonyl - (1)] - sulfon C18H18O4S = 
04 H 4 ( 00 ), 04 H,-SO,- 04 Hji. B, Analog l-MethylsuJfon-anthrachinon (S. 391) (Reid, Mackall, 
Milleb, Am, 80 c, 48, 2109). — Gelbliohe Kiystalle (aus Eisessig). F: 133®. 

1 - Benzylmercapto - anthrachinon , Benzyl - [anthrachlnonyl - (1 )] - sulfid 0,iHi40,S = 
04H4(00),04H8- S-C5H,- OjH, (El 654). B, Analog l-Athylmeroapto^anthrachinon (S. 391) 
(Hoffman, Reid, Am, 80 c, 46, 1833). — F: 242®. 

1 - Benzylsulfon - anthrachinon , Benzyl - [anthrachlnonyl - ( 1 )] - sulfon 0,iHi404S — 
04H4(00),0,H8-SO, OH, 04 H 8 (E I 664). F: 233® (Hoffman, Reid, Am, 80 c. 46, 1834). 

1 - [/? - Oxy - ithylmercapto] - anthrachinon , ffi - Oxy - ftthyi] <• [anthrachlnonyl - (1 )]-sulfid 
Ci 4 Hi, 08S « C4H4(C0),C4H8-S-CH,-CH2-0H (El 664). B. Analog l-Athylmerca^-anthra- 
ohinon (S. 391) (Hoffman, Reid, Am, 8 oe, 46, 1836). — Orangefarbene Kiystalle (aus Butyl- 
alkohol). Fi 178®. Schwer Idslich in Wasser. 

1-f^-Acetoxy-ttthylmercapto]- anthrachinon C18H14O4S = CeH4(CO),C4H,-S*CH,-CH2* 
O-CO-CH, (E 1 664). B, Aus l-[^-Oxy-&thylineroapto]-anthraohinon und Aoetylchlorid 
(Hoffman, Reed, Am, 80 c, 46, 1836). 

[Benzanthronyl - (Bz 1)] - [anthrachlnonyl -(!)] -sulfid, 

Bz 1 - [Anthrachlnonyl - ( 1 ) - mercapto] - benzanthron (^siH, 40,8, 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Kochen von Bzl-Brom- 
benzanthron mit dem Natriuxnsalz des 1-Meroapto-anthrachinons 
in Gegenwart von Kupferoxyd in Nitrobenzol (I. G. Farbenind., 

D.R.P. 479230; FrA 16, 1467). -- Gelbe Krystalle (aus 
Triohlorbenzol). F: ca. 368 — 370®. L6st sich in konz. Schwefels&ure mit bordeauxroter Farbe. 

Di- anthrachlnonyl -(1)- sulfid C,eHi404S « C4H4(CO),C4H, S C4H,(CO),C4^ (El 656). 
B, Beim Kochen von l-Chlor>anthraohinon mit athyi^nthogensaurem Kalium in (^genwart 
von Kupferpulver in Isoamylalkohol (Perkin, Sewell, 80 c. 128, 3040). — Rote Prismen (aus 
Pyridin). F; 321,6®. 

Di- anthrachlnonyl -(l)-sulfoxyd CtgHiiOgS = [CeH4(CO)gC4H,]8SO. B, Durch Oxy- 
dation von Di-anthrachinonyl-(l)-sulfid mit Salpeters&ure (D: 1,5) (Pebkin, Sewell, 80 c, 128, 
3040). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F; 309,6®. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe. — Gibt mit Chroms&ure in siedendem Eisessig I>i-anthrachinonyl-(l)-8ulfon. 

DI - anthrachlnonyl - (1 ) - sulfon C.gHi404S = CeH4(CO)gC4H4 SO*-C4H3(CO)aC4H4. B, 
Durch Oxydation von Di-anthrachinonyl-(l)-8idfid oder Di>anthrachinonyb(l)>sulfoxyd mit 
Chroms&ure in siedendem Eisessig (Pebkin, Sewell, 80 c, 128, 3040). — Gel^ Nadeln. F: 321®. 
Ldslich in Schwefels&ure mit gdW Farbe. 

1 - Rhodan - anthrachinon, Anthrachlnonyl - (1 ) - rhodanid CisH^OgNS =: C4H4(CO)3C.H3- 
S-CN (H 342; E I 666). Liefert bei kurzem Kochen mit KupferpiUver in Anthracen Dianthra- 
chinonyl-(l.l') (Kopetsohni, D.R.P. 360419; C. 1928 II, 1030; Frdl, 14, 863). 

S - [Anthrachlnonyl -(!)]- thloglykols&ure Cj,Hio04S = C,B^(C0),C4H, • S • CH,- COjH 
(E I 666). B, Beim Kochen von anthrachinon-l-sulfonsaurem Natrium mit Thioglykomure in 
Natronlauge (Reid, Mackall, Miller, Am, 80 c, 48, 2109). — F: 243®. 



C 4 H 4 ((X)) 3 C 4 Hj- SO*CH,-CO|H (E I 666). F; 239® (Reid, Mackall, Milleb, Am, 80 c, 48, 2100). 


Di - anthrachlnonyl - n ) - disulfid CggH^gOgS, 


:C4H4(C0),C4H, 


:3(CO)jCeH4 (E I 666). 


B. Durch !^w, von NiUo^lohlodd auf 'die Queck- tt 

eilberverbindung des 1 -Mercapto -anthraohinons L X 1 J L 1 1 J 

(Rhbinboldt,B. 69, 1312). --Liefert beim Erhitzen 

mit Kupferpulver in Anthracen auf 220 — 240® Di- ^ ^ 

antlpMjhinonyl-(l.l') (Kopbtsohni, D.R,P. 360419; C. 192811, 1030; Frdl. 14, 862). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak kn Rohr auf 100® entsteht 3.4(CO)-B6nzoyien-a.d-benzisothiAzol 
(Formel I; Syst. Nr. 4284) (K., Wieslbe, if. 48, 86). 
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6. 2^0xy-anthraehin4m, P^^Oxy^nthrachinon Ci«HgO„ Formel 11 anf S. 392 (H 342 ; 
£1668). B» In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Chlor-anthwhinon mit 28,6%igem Am> 
moniak unter Druok auf 2W (GROoaiKS, Nswton, Ind, Eng, Chem, 21, 372; G. 1929 U, 40). 
Bei wiederholter Ozydation von 3-Ozy-antliron-(9) mit Kaliuii^errioyanid in verd. Natronlauge, 
neben 2.2^1>ioxy-belianthron (Hau.br, Perkin, Soc, 125, 236; vd. Hardaore, Perkin, 
Soc, 1929, 181). — Darst. Duroh Diazotioren von 2-Amino-anthraoninon in sohwefelsaurer 
L68ung und Verkoohen der DiazoniumBulfat-LCsung; Ausbeute nahezu quantitativ (Perkin, 
Wbattam, Soc, 121, 289 Anm.; vgl. Brass, Ziegler, B, 58, 762). 

Verbrennungswftrme bei konstantem Volumen: 1481,9 kcal/Mol (Swietoslawski, Star- 
CZEWSKA, J. Chim. 28, 822; vgl. Valefr, A, ch, [7] 21 [1900], 667). Absorptionsspektrum 
der Ldsung in verd. Natronlauge in Qegenwart von Na^SO,: Mont, Soc, 1927, 1810. Sehr schwer 
Idfilich in flilssigem Ammoniak mit roter Farbe; nimmt in flUssigem oder gasformigem Ammoniak 
ca. 1 Mol Ammoniak auf and f&rbt sioh dabei orangegelb bis orangerot (Briner, Morf, Helv, 11, 
941, 942). Hissoziationskonstante in 96%igem .^ohol (durcn potentiometrische Titration 
bestimmt): Treadwell, Sohwarzenbaoh, Helv, 11, 395. 

liefert bei der Eeduktion mit Zinkstaub und 20%iger Natronlauge im Autoklaven bei 
160® 2-Oxy-9.10-dihydro-antbraoen (v, Braun, Bayer, A, 472, 106 Anm. 3). Gibt beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub und Ammoniak unter LuftabscduS auf dem Wasserbad auBer 3-Oxy> 
anthron-(9) (vgl. H 343) 2.2'-I>ioxy-diantliranyl-(9.9'), 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron (Syst. 
Nr. 817) und andere Produkte (Perkin, Whattam, Soc, 121, 289). Beim Erhizen mit 
Aluminiumpulver und w&Brig-alkoholischem Ammoniak erh&lt man 3-Oxy-ant}iron-(9), 
2-Oxy-anthraoen und dessen Athyl&ther (P., W., Soc, 121, 298). Liefert beim Erhitzen mit Alkali 
und Qluoose, Fructose, Glycerin, Eiythrit oder Mannit in Wasser auf 180 — ^200° und naoh- 
folgenden Kochen mit Aoetanhydrid auBer einer braunen amorphen Sub- 
stanz das Lacton der 2-Oxy-benzanthron-carbons5ure-(Bzl) (s. neben- 
stehende Formel; Syst. Nr. 2487) und geringe Mengen einer Verbindung 
(Nadeln; F: 302 — ^303®); iSi Verwendung von Glucose und 
nitrathaltiger KaHlauge erh&lt man an Stelle der Verbindung CseHseOg 
2.2^- Diaoetozy • belianthron und 2.2^ - Diacetoxy - mesonaphthodianthron 
(Syst. Nr. 819) (Bradshaw, Perkin, Soc. 121, 913, 918, 921; Haller, P., Soc, 125, 231; Hard- 
aore, P., Soc. 1929, 181). 2-Oxy-anthrachinon gibt beim Bebandeln mit 1 Mol Brom in Wasser 
und Erhitzen des Beaktionsprodukts auf 280® oder beim Erhitzen mit 1.3-Dibrom-2-oxy- 
anthmchinon und 90 %iger Phosphorsaure oder Schwefels&ure auf 260® 3-Brom-2-oxy-anthraohinon 
(1. G. Farbenind., D.R.P. 484665; C, 1980 1, 688; Frdl. 16, 1244). Beim Bebandeln mit sieden- 
der alkalischer Natriumhypobromit-LOsung entsteht je nach den Mengenverh&ltnissen 1-Brom- 
2-oxy-anthraohinon oder 1.3-Dibrom-2-oxy-anthraohinon (Hardaore, Perkin, Soc. 1929, 
186, 186); 1.3-Dibrom-2-oxy-anthraohinon bildet sich auch duroh Einw. von 3 Mol Brom in 
Pyridin und Kochen des Beaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure (Barnett, Cook, Soc. 121, 
1389) und hat wohl auch in dem von Wedekind & Co. (D.B.P. 176663; C. 1906 II, 1699; 
Frdl. 8, 272) in mit Schwefels&ure angesauertem Wasser erhaltenen Dibromderivat vorgelegen. 
2-Oxy-anthmchinon gibt beim Kochen mit Jod in P 3 nidin 3-Jod-2-oxy-anthrachiaon (Ha., 
P., Soc. 1929, 188). 

Bei der Einw. von Formaldehyd-LOsung auf die Hydrosulfitkupe des 2-Oxy-anthra- 
chinons und naohfolgenden Oxydation mit Luft entsteht 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon 
(Mabsohalk, Bl. [6] 6 [1939], 668). Beaktion mit 1.3-Dibrom-2-oxy-anthracldnon s. S. 396. 
2-Oxy-anthr^hinon wird beim Kochen mit Aoetanhydrid sehr rasch acetyliert (Dimroth, 
Fribdemank, Kammerer, B, 58, 482). Liefert beim Bebandeln mit N-Oxymethyl-trichlor- 
aoetamid in konz. Schwefels&ure 2-Oxy-l-trichloraoetaminomethyl-anthraohinon (db Dibs- 
BACH, D.B.P. 607049; Frdl. 16, 1236); reagiert analog mit N-Oxymethyl-phthalimid unter 
BUdung von 2-Oxy-l-phthalimidomethyl-anthrachinon und 2-Oxy-l-[2-oarboxy-benzamino- 
methyl]-anthTachinon (dk D., Gubsee, Hdv. 11, 1109). 

Gberfiihrung in orangerote bis orangebraune Ktipenfarbstoffe durch Erhitzen mit Thio- 
sulfaten: Wedekind & Co., D.R.P. 297667; Frdl. 18, 437. 

Ci4H80,4"NHj. Gelbrot (Bbiner, More, 11, 942). Dissoziationsdnick bei 78®; 70 mm, 
bei 103®; 300 mm (B., M). 



2-Methoxy-anthrachinofi C^HioGj == C,H4(C0)2C8H3*0*CH8 (H 343; El 668). F; 196® 
(Hardaore, ^ekin, Soc. 1929, 189). — Gibt bei der Einw. von Brom in Nitrobenzol l-Brom- 
2-methozy-anthrach^on (BASF, D.R.P. 329247; Frdl. 18, 422). 

Di - anthrachinonyl - (2) - Ither Cg 8 Hi 405 = CeH4(CO)tC4H8*O CeH3(CO)aC4H4. B. Bei 
l&ngerem Erhitzen von 2-Oxy-anthrachinon und 2-Chlor-anthrachinon mit Natriumacetat und 
Kujtferpulver auf 230 — ^260® (Perkin, Sewell, Soc. 128, 3036). Neben anderen Produkten 
b^ tier trookenen Destillation von anthraohinon-2-Bulf onsaurem Natrium in einem Kupferrohr 
(P., 8., Soc. 128, 3036, 3036). — GeibHohe Nadeln (aus Pyridin). F; 326®. Sehr schwer IdsUch 
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in alien Ldmingemitteln. Loslich in Schwefels&nre mit gelbliohbratmer Farbe. — Gibt beim 
Behandeln mit kalter Salpetcrs&ure (D: 1,5) zwei Nitro-Derivate (F: ca. 278^ und oa. 290^ 
und andere Piodukte. liefert beim Erhitzen mit Barytwasser unter Druok auf, 180 — 200® 
Alissarin und 2>Oxy>anthra€hinon. 

2 - Acetoxy - anthrachinon CieHj0O4 = C4H4(CO)jCeH3 • 0 • CO • CH, (H 344). Bei 
kurzem Kochen von 2-Oxy-anthracninon mit Acetanhydrid (Dimboth, Fbibdsbiakk, KlBfMBBEB, 
B. 68, 482 ; vgl. D., Faust, B. 64, 3030). — F: 160® (Gbben, Boc. 1226, 2203). 

1 - Chlor - 2 - oxy-anthrachinon C14H7O3CI, Formel I (H 344; £ 1 658). liefert bei der 
Reduktion mit Aluminiumpulver und Schwefeli^ure bei 30—40® 1 (oder 4)>Ghlor-2(oder 3)-oxy- 
anthron-(9) (Habdacbe, Pbbejk, Boc, 1222, 188). 

1 - Chlor - 2 - methoxy - anthrachinon C„^OsCl = C4H4(CO),C4H,G- O * CH3 (H 344). Wild 
durchKupferpulverin siedendemNitrobenzol nioht ver&ndert (Haj^acbe, Pebkin, Soc, 1222, 187). 

3- Chlor- 2- oxy-anthrachinon Ci4H,08Cl, Formel II (H 344). B. Beim Erhitzen von 
Phthals&ureanhydrid mit 2-Chlor-phenol, Sohwefela&uremonohydrat und Bors&ure auf 196® 
(Tabaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 84; 0. 1227 II, 667). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 268®. — 
Beim Erhitzen mit konz. Kalilauge entsteht Alizarin. 

3 - Chlor - 2 - acetoxy - anthrachinon CJ4H3O4CI = C-H4(C0)3C4H3C1*0*C0*CH3. Gelbliche 
Nadeln (aus Eisessig). F: 197 — 200® (Tanaka, Pr.Acaa. Tokyo 8, 84; C7. 122711, 667). 


o Cl o o Cl o Cl 
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1.3 - Dichlor- 2 -oxy-anthrachinon C14H4O8CI3, Formel III. B. Durch Reduktion von 

1.1.3.4.4- Pentachlor-2-ozo4.2.3.4-tetrahydro-anth:mohinon (E II 7, 834) mit Zinn(Il)-chlorid 
und Salzs&ure in hei6em Eisessig (FBncs, Habtmank, B. 64, 197). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 208®. Ziemlich schwer Idslich in Eisessig, Alkohol und Benzol, sehr schwer in Benzin. — 
Gibt mit Natronlauge, SodalOsung oder Ammoniak schwer lOsliche rote Salze. 

1.3- Dichlor-2-acetoxy-anthrachinon C13H3O4CI* = C4H4(C0),C4HCl3 0 C0 CH*. Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 179® (Fbies, Habtmann, B. 64, 197). 

1.3.4 -Trichlor- 2 -oxy-anthrachinon C14H6OSCI,, Formel IV. B. Beim Kochen von 

1.1.3.4.4- Pentaohlor-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthrach^on mit Eisessig und Natriumacetat 
(Fbies, Habtmann, B. 64, 197). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 262®. M&6ig lOslich in 
Alkohol und Benzol, schwer in Benzm. — Gibt mit Alkalien schwer lOsliche rote Salze. 

1 .3.4 - Trichlor -2- acetoxy - anthrachinon Ci4H704Cl, = C4H4(CO),C4Cl3 • 0 • CO • CH,. (]relbe 
Bhittchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 174® (Fbies, Habtmann, B. 64, 197). 

l-Brom-2-oxy-anthrachinon Ci4H703Br, Formel V. B. Beim Behandeln von 1 g 2>Oxy- 
anthrachinon mit 0,7 g Brom in verdunnter Natronlauge unter langsamem Erwarmen bis zum 
Sieden (Habdacbe, Pebkin, 80 c. 1222, 186). Aus 2-Oxy-anthradiinon-sulfonsaure>(3) durch 
Bromierung und Abspaltung der Sulfogruppe (I. G. Farbenind., D.R.P. 484666; ( 7 . 1282 1, 688; 
Ffdl. 16, 1^). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 186 — 187® (H., P.), 176® (I. G. Farbenind.). — 
Lagert sich beim Erhitzen auf 310 — 320® in 3-Brom-2-oxy>anthr8^hinon um (I. G. Farbenind.). 

1 - Brom - 2 - methoxy - anthrachinon Ci3H303Br = C4H4(CO)3C4H,Br * O * CH,. B. Aus 
l>Brom-2-oxy<anthrachinon und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Habdacbe, Pebkin, Soc. 
1222, 186). Beim Bromieren von 2-Methoxy-anthrachmon in Nitrobenzol (BASF, D.R.P. 
329247; Frdl. 18, 422). — Nadeln (aus Eisessig). F; 247® (H., P.). Ldslich in konz. Sohwefel- 
saure mit roter Farbe (BASF). — Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem 2-Amino-diphenylamin 
und Kaliumacetat in Naphthalin 10-PhenyM.2-phthalyl-9.10-dihydro-phenazin (Syst. Nr. 3603) 
(BASF). 

1 - Brom - 2 - acetoxy - anthrachinon Ci4H,04Br == C4H4(C0),C4H,Br-0*C0-CH,. Gelbe 
Krystalle (aus Aceton). F: 182 — ^183® (Habdacbe, Pebkin, Soc. 1222, 186). 


O Br O O Br 
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3 - Brom 2 -oxy-anthrachinon Cx4H703£r, Formel VI (vgl. H 344). B. Durch Erhitzen 
von l.Brom.2.oxy.anthrachinon auf 310-320® (I. G. Farbenind., D.R.P. 484666; C. 12801, 



Sy8t« Nr. 781] 


Ens 

895 


H 89 d44>^6 

I>ERIVATE DES 2.0XY.ANTHRACHIN0NS 

588; Frdl. 16, 1244); entateht femer durch Einw. von 1 Mol Brom aul 2-Oxy-anthraohinon 
in Wasser und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 280^ und beim ErHtzen von 1.3>Dibrom- 
2>oxy<anthin<chinon mit 2-Oxy-antlirachinon and 90%iger Pbosphorskuie oder Sqhwefels&ure 
auf 260® {I. G. Farbenind.). — Krystalle (aus Eisesaig). F: 267 — 268®. 

1.3- pibrofn-2*oxy-a^hrachinofi Ci4H808Br,, Formel VII (H 344). 1.3-Dibrom-2-oxy- 
antfarachinon hat wahiroheinlioh auoh in dem H 3^; E I 658 b^Bohiiebenen x.x-Dibrom- 

2- oxy*anthraohinon von Wkdbkind & Co. (D.R.P. 175663; C. 1606 II, 1699; Frdl. 8, 
272) vorgelegen, das von be Diesbach, Strbbbl {Helv. 8, 559, 562) ohne nkheren Beweis als 
1.4-Dibrom-2-oxy-anthraohinon angesehen wird. — B. Aus 2-Oxy-anthrachinon beim 
Behandeln mit 3 Mol Brom in Pyiidin und Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzs&ure 
<Baknbtt, Cook, 80c. 121, 1389) oder mit 2 Tin. Brom in siedender verdunnter Natronlauge 
<Hardacbb, Pebki]?, 80c. 1626, 185). Durch Bromierung von 4'-Methoxy-2-methyl-benzo- 
phenon in Eisessig bei 140 — ^1^® und kurzes Erhitzen des Reaktionsproduktes mit konz. 
Schwefels&ure auf 180® (db Diesbach, Strbbbl, Helv. 8, 562). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). Krystalle (aus Xylol). F: 218® (db D., St.), 216 — 217® (H., P.), 214 — 216® 
(B., C.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Natronlauge im Autoklaven auf 200® 3<Brom-alizarin 
(H., P., 80c, 1626, 181, 185). Beim Erhitzen mit 2-Oxy-anthrachinon und 90%iger Phosphor- 
saure oder Schwefels&ure auf 250® entsteht 3-Brom-2-oxy-anthrachinon (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484665; C. 1630 1, 588; Frdl. 16, 1244). 

1.3- Dibrotti-2-methoxy-afithrachinon CjgHgOaBr, = C0H4(CO)8CeHBr8 O‘CH8. B. Aus 
1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon und Dimethylsulfat in alkal. L5sung (Hardaorb, Perkin, 80c. 
1626, 185). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 226—227®. 

1.3 - Dibrom - 2 - acetoxy - anthrachlnon Ci4H804Br8 = C4H4(CO)8C4HBrj • 0 • CO • CH3. 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 195® (Hardaorb, I^rkin, 80c. 1626, 185). 

3- 1o(l-2-oxy-anthrachinofi C14H7O8I, Formel VIII. B. Durch Kochen von 2-Oxy- 
anthrachinon mit Jod in Pyridin (Hardacrb, Perkin, 80c. 1626, 188). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 278 — ^279®. — Gibt beim Schmelzen mit Alkali bei 200® Alizarin. Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak bei Gegenwart einer Spur Kupfer im Autoklaven auf 160 — ^180® 

3- Amino-2-oxy-anthrachinon ( 7). 

3- Jod- 2- methoxy- anthrachlnon Ci^HgOjI = CeH4(C0)2C4H8l*0'CH8. B. Aus 3-Jod- 
2-oxy-anthrachinon und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Hardaorb, Perkin, 80c. 1626, 188 
bis 189). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 228 — 229®. — Gibt beim Erhitzen mit Natrium- 
methylat-LOsung im Rohr auf 110® 2-Methoxy-anthrachinon. 
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3 - Jod - 2 - acetoxy-anthrachinon C14H4O4I = C4H4(CO)2C4HjI • O • CO • CH,. Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F; 224 — 225® (Hardaorb, Perkin, 80c. 1626, 188). — Liefert beim Behandeln 
mit Aluminiumpulver und ^hwefels4ure bei 35 — 40® 2-J^-3-oxy-anthron-(9). 

1 - Nitro- 2- oxy- anthrachlnon C14H7O5N, Formel IX (E I 658). Gibt mit Ammoniakgas 
unter Druck eine ockerfarbige Verbindung Ci4H705N -f NH3 und eine rotbraune Verb indung 
Ci4H704N-f 2NH3 (Brineb, Kuhn, Hdv. 12, 1087). Verlauf der Ammoniak- Aufnahme und 
Dusc^tionsdruck der Ammoniakverbindungen bei 0®: B., K., Hdv. 12, 1087, 1088, 1095. 

2- Methyl8utfon-anthrachinon, Methyl-[anthrachlnonyl-(2)]-tullon C1SH40O4S, Formel X 
<E I 659). B. Beim Erhitzen von 4' - Methylsulfon - benzophenon - carbons^ure - p) mit 
konz. Schwefels&ure auf 160® (BLahn, Rbid, Am. 80c. 46, 1650). Durch Kondensation von 
[4-Methylsulfon-phthal8&ure]-anhydrid mit ^nzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
80® und Erw&rmen der entstondenen 4(oder5)-Methylsulfon-benzophenon-carbonsaure-(2) 
(F: oa. 230®) mit rauchender SohwefdiEdlure auf 100® (v. Braun, B. 56, 2342). 

Di-anthraehinonyl-(2)-stilfld C,3Hi404S = [CeH4(CO)3C4H3]*8 (H 11, 338; El 8, 661). 
B, Zur Bildung bei der thermischen ^rsetzung von antluachinon-2-sulfonsaurem Natrium 
(H 11, 338) vgl. PKtKiN, Sbwbll, 80 c. 123, 3035, 3037. Entsteht in sehr guter Ausbeute bei 
lO-stdg. Erhitzen von 2-Brom-anthrachinon mit Kaliumrhodanid und Kupfer(I)-rhodanid in 
verd, Alkohol im Rohr auf 195 — ^205® (Rosbnmund, Harms, B. 53, 2239). — Gelbe bis orange- 
rote Nadeln (aus Ni^robenzol). F: 289,5® (unkorr.) (in geschlossener Capillare) (R., H.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Zinii(Il)-cUorid und Salzsfture im R(^ auf 140 — ^150® und folgenden Acety- 
lieren 9.9'-Diacetoxy-[2.2'-dianthryl8ulfid] (E II 6, 1000) ; bei der Reduktion mit Aluminiumpulver 
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und 8ohwefel8&ii» nnd nachfolgenden Acetylienmg entsteht eine Verbindung C|gHt|04S, dio 
keinen definierten Scbmelzpmikt zeigt (P., S., 8 oc» 128, 3039). 

Dl • sfithrAChinonyl - (2) - sulfoxyd CJ4HJ4O58 = [C4H4(CO)j|C4Hj]jSO (H 11, 338). 3, 
Neben anderen Produkten bei der trookenen Bestillation von anthraohinon-2-8aUoii8atirem 
Natrium im Kupferrohr (Pxkkik, Sewsll, 80 c, 128, 3038). Ditroh Einw. der bereohneten 
Menge ChromD&ure auf eine Ldsung von DiantliraolunoDyl-(2)-0ulfid in viel Eisescdg (P., S., 
80 c* 128, 3039). — F: 261,5 — 263*^. — Gebt beim Kochen mit k&uflichem Eiseesig oder mit 
Dimethylanilin in Di-antlix^binonyl-(2)-8nlfid liber. 

Di-afithrachinonyl-(2)-8Ulfon C2aHj404S = [C4H4{CO)|C4Ht]2SO| (H 11, 338). Nadeln 
(au8 Eismig). F: 303,6" (Pebkin, 8ewxll, 80 c. 128, 3039). 

S - (Anthrachinonyl - (2)] - thloglykolsfture C14H10O4S = C4H4(CO)2C4H,- 8 • CH*- COJBE 
(E I 661). liefert bei der Reduktion mit Zink und Ammoniak auf dem Waseerbad Anthraoen- 
thioglykol8&ure-(2) (Ell 6, 669) (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 494697; Frdl, 16, 1198). 


6. 4-Oacy^phenanthrenchinon'^(1.2) Ci4Hg08, Formel I (R = H). 

4-AIIyIoxy-phenafithrenchinofi-(1.2) CifHigO,, Formel I (R = CH.‘CH:CH|). B, Neben 

2'0xy-3-allyl-phenanthrenchinon-(1.4) bei derEmw. von AUylbromid auf das Silbersalz de8 2-Oxy- 
phenanthrencnmons-(1.4) in siedendem Benzol (Fixsxb, Am, 80 c. 51, 1902). — Dunkelrote 
Nadeln (aus Ld^in). F: 128". Leicht lOslich in Alkohol und Benzol. L5st sich leioht in NaHSO,- 
Ldsung unter Bildung eines ziemlich schwer Idsliohen Additionsprodukts. 

7. 2 ^ Oxy -- phenanthrenchinon (1.4) CnHcOj, Formel II (R == H). B, Bei 
der Einw. von Luft auf 1.2-Dioxy-phenanthren in alkon. Alkalilauge (Fibber, Am, Soc, 51, 
1901). Bei der Hydrolyse von 1.2.4-Triacetoxy-phenanthren mit siedender wafirig-alkoholischer 
Natronlauge im Stickstoffstrom und folgenden Oxydation mit Luft (F., Am, 80 c, 51, 1902). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 190" (korr.; Zers.). Sehr leicht Idslich in 
Alkohol, leicht in Benzol und Eisessig, schwer in Wasser. Ldirt sich in konz. Schwefels&ure 
mit intensiv griiner, in Alkalilaugen mit roter Farbe. Normal-Redoxpotential in wa6rig> 
alkoholisoher Salzsaure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25": 0,410 V (F., Am, Soc. 51, 
3102). — Beim Kochen der alkal. Losung entsteht [l-AcetyLnaphthyl-(2)]-glyoxyls5ure. Das 
Silbersalz liefert beim Kochen mit AUylbromid in Benzol 4-AUyloxy-phenanthrenohinon*(1.2) 
und 2-Oxy-3-aUyl-phenanthrenchinon-(1.4). — Bildet ein rotes Natriumsalz. 
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2-Methoxy-phenanthrenchinon*(1.4) C15H10O,, Formel II (R « CHg). B, Beim Kochen 
von 2-Oxy-phenanthrenchinon-(1.4) mit methylalkoholischer 8alzB&ure (Fiesbb, Am, 80 c, 51, 
1902). — Gelbe Nadeln. F; 172,6®. M&Big Idslich in Alkohol, leicht in Benzol. NormaL 
Redoxpotential in w&firig-alkoholischer Salz^ure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 26": 
0,418 V (F., Am. Soc. 51, 3102). 

2- Acetoxy-phenanthrenchinon-^1.4) CjgHjoOg, Formel II (R^CO-CH,). B. Wurde 
einmal neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1.2.4>Triaoetoxy*phenanthren mit 
Chroms&ure in siedendem Aeetanhydrid oder Acetanhydrid -f Eisessig erhalten (P^br, 
Am, Soc, 51, 1939). — F: 146®. 

8. 8--Oxy-‘phenanihrenchintm~(1.4) Formel HI (R~H). B. Durch 

Oxydation von 3.4-Dioxy-phenanthren>sulfon8&ure-(l) mit Wasserstoffperoxyd in Natronlauge 
(Fibber, Am. Soc. 51, 949). Durch Hydrolyse von 3-Methoxy-phenanthrenoh^on-(1.4) (F., 
Am. Soc. 51, 948). — Orangegelbe Nadeln (aus verd. Essigsaure). Sintert bei 200"; F: 230" 
(Zers.). 8ehr schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und Benzol, sehr leicht in Eisessig. 
Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit braunroter, in Alkalilaugen mit roter Farbe. Ld^ch in 
Natriumacetat-Ldsung. Nonnal>Redoxpotential in w&Brig-alkoholischar Saks&ure in Gegenwart 
von Lithiumchlorid bei 25": 0,396 V (F., Am. Soc. 51, 3102). — Liefert beim Kochen mit Natron- 
lauge [2-Acetyl-naphthyl-(l)]-glyoxylsaure. Das Silbersalz liefert beim Kochen mit AUylbromid 
in Benzol l-AUyk>xy-phenanthrenchinon-(3.4), geringere Mengen 3-0:^-2-aUyLphenanthren- 
chinon-(1.4) und andere Produkte. — Natriumsalz. Sehr schwer Id^ch in UbersohUssigen 
Alkalilaugen. — Silbersalz AgC24H704. Dunkelrot. 

3- Metho3w-p]ienafithrcnchinon-(l,41 CigHioO,, Formel III (B:=^CHg). B. Beim Kochen 
von 3-Oxy-ph6nanthrenchinon-(1.4) mit methylalkoholischer Salzs&ure (Fobser, Am. Soc, 
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81, 949). Durch Einw. von methy l alkc ^ lischer Schwefels&ure auf das Ammoniumsalz der 
Phenanthrenchinon-(3.4)>sulfon8&ure-(l) (F., Am, 8oc. 61, 948). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol 
4- Ligroin). F: 170® (unkorr.). Normal-Redoxpotential in w&firig-alkoholisohcr Salzs&ure 
in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 26®: 0,409 V (F., Am, Soc, 61, 3102). 

9. l-Owy-phenanthrenchinon-(3.4) C^HgO,, Formel IV (R = H). 

1 - Allyloxy - phenanthrenchinon - (3.4) Formel IV (R = CHg CH:CH.). B. 

Neben geringeren Mengen anderer Produkte bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz 
des 3'Oxy*ph6nantlirenohinons<(l*4) in siedendem Benzol (Fissbb, Am, Soc, 61, 949). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Benzol). F: 161® (unkorr.). Leioht Idslich in Alkohol und Benzol. UnlOsHoh 
in NaHSOg-LOsung. — Lagert sich beim Erhitzen liber den Sohmelzpunkt in 3-Oxy-2-aUyl- 
phenanthrencbinon-(1.4) um. Wird durch alkoh. Salzs&ure vollst&ndig hydrolysiert. 


10. l~Oxy ^phenanthrenchinon C14H8O8, Formel V. B, Burch Erwftrmen von 1-Acet- 
oxy-phenantmrenchinon mit NaHSOg-Ldsung (Fibser, Am. Soc, 61, 2469). — Feuerrote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 227® (korr.). Leicht Idslich in Alkohol, unloslich in NaHSOs-LOsung; l6slioh 
in konz. Schwefels&ure mit intensiv griUier Farbe; aus der weinroten Ldsung in sehr verd. 
Natronlauge wird schon durch den geringsten Natronlauge-OberschuB ein indigoblaues Natrium- 
salz gef&llt (F., Am. Soc. 51, 2469). Ldst sich in Acetanhydrid mit gelber, in Pyroboracetat- 
LCsung mit roter Farbe (F., Am. Soc. 51, 2483). Normal-Redoxpotential in w&Brig-alkoholisoher 
Salzs&ure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 26®: 0,408 V (F., Am. Soc. 61, 3105). 

1 - Acetoxy - phenanthrenchinon CieHjo04 = CHj-CO O CigH^Oj. B. Bei der Oxy- 
dation von l-Acetoxy-phenanthren mit Chromessigs&ure bei 70® (Fieser, Am. Soc. 51, 2468). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 206® (korr.). 

11. 2^ Oxy~phenanthrenchinon C14H8O8, Formel VI (H 346; E I 662). Darat. Burch 
Biazotieren von 2-Amino-phenanthrenchinon in salzsaurer Ldsung bei 0®, Verdunnen mit viel 
Wasser und nachfolgendes Kochen; Ausbeute 90% (J. Schmidt, Spofn, B. 56, 1201). — F: 283® 
bis 285® (SoH,, Sp.), 283® (korr.) (Brass, Ferrer, Stadler, B. 57, 126). Ldslich in Acetanhydrid 
Oder Pyroboracetat + Acetanhydrid mit rotbrauner, beim Kochen in Orange tibergehender Farbe 
(Bimroth, a. 446, 114). Normal-Redoxpotential in w&Brig-alkoholischer Salzs&ure in Gegenwart 
von Lithiumchlorid bei 26° : 0,467 bzw. 0,469 V (Fieser, Am, Soc. 51, 3105). — Liefert beim Erhitzen 
mit Brom und Wasser imRohr auf 110® x-Bibrom-2-oxy-phenanthrenchinon (s.u.), ein bei ca. 195° 
schmelzendes Monobromderivat und ein bei ca. 2^® schmelzendes Tribromderivat (Son., 
Sp., B. 55, 1208). Beim Erhitzen mit Salpeters&ure (B: 1,36) entsteht 3.4-Binitro-2-oxy-phen- 
anthrenchinon (SoH., Sp., B, 55, 1202). 
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2 - Acetoxy - phenanthrenchinon C14H10O4 = CH8 C0 0 Ci4H708 (H 346). F; 216® 
(Bimroth, A. 446, 114). 

2 -Oxy- phenanthrenchinon -monosemicarbazon C15H11O3N3 = H0-Ci4H7(:0):N-NH*C0* 

NHj. Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 263 — ^266® (Zers.) (J. Schmidt, Spoun, B, 55, 1202). 

X - Dibroni- 2 -oxy-phenanthrenchinon Ci4He08Bra = H0-Ci4H5Br20a. B. Neben anderen 
Produkten bei 6-stdg. Erhitzen von 2-Oxy-phenanthrenchinon mit Brom und Wasser auf 110® 
im Rohr (J. Schmidt, Spoun, B, 55, 1208). — Nicht ganz rein erhalten. Rotbraune Krystalle 
(aus Alkohol). F: 256®. 

3.4- Dinitro- 2- oxy -phenanthrenchinon Ci4He07N2, Formel VII. B, Beim Erhitzen von 
2-Oxy-phenanthrenohinon mit Salpeters&ure (B; 1,36) (J. Schmidt, Spoun, B. 55, 1202). — 
Ziegelrotes Pulver. Zersetzt sich von 220® an unter Bunkelfarbung. Ziemlich leicht Idalioh in 
Alkohol mit dunkelbrauner, in Eisessig mit roter Farbe, sehr schwer in Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Chloroform. — Gibt bei der Oxydation mit siedender Chromschwefels&ure 
Phthals&ure. Liefert bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad 
3.4-Biamino*2-oxy-ph6nanthrenhydroohinon-hydrochlorid, das beim Eindampfen der von 
Zinn befreiten Losung an der Luft in 3.4-Biamino-2-oxy-phenanthrenchinon iibergeht. Beim 
Erhitzen mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffs&ure (B: 2,05) im mit Kohlendioxyd ge- 
fiillten Rohr auf 136® erh&lt man 4-Amino-phenanthren und andere Produkte. Liefert beim 
Kochen mit Phenylhydrazin in Benzol und nachfolgenden Erhitzen mit Acetanhydrid 3.4-Bi- 
nitro-2-oxy-9.10-diacetoxy-phenanthren. — Gibt mit NagSgOg eine hellgelbe Kiipe, aus der 
WoUe und Baumwolle hellbraun gef&rbt werden. — Natriumsalz. Tief dunkelgrUn. LBslich 
in Wasser. F&rbt Wolle dunkelbraun* 
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3*4 - DInliro - 2 - oxy - f^efunthrcnchinon - moiioxifii O14H7O7N3 =» 

H0 Ci4H*(N03)i<N.0H* Kryetalle. F: 211® (Zers,) (J.Schmibt, Spoun, B. 83, 1205). 

3.4 - Diniiro - 2 - oxy - phenanthrcnchinofi - monosemioutazon C14H9O7N4 = 
HO*Ci4H5(NO,)i<^.j^jj.0Q.j^ . Rotbraune Krystalle. Schmilzt xiicht bis 270® (J. Schmidt, 
Spoun, B. 88, 1206). 

12. 8 ^-Oxy--phenanthrenchinan Cj4Hg08, Formel VIII (H 347). LOslich in Aoet- 
anhydrid oder Pyroboracetat -f Aoetanhydrid mit gelber Farbe (Dimboth, A. 446, 115). Normal* 
Kedozpotential in w&firig-alkoholischer SaJzs&iire in Gegenwart von Lithiumohlorid bei 25®: 
0,405 V (Fissbb, Am, 80 c. 81, 3105). 

3-Methoxy-phenanthrenchinon CnHigOj = CH,* 0 * CigHyOj (H 347). Normal-Redox* 
potential in wafirig-alkoholisoher Salzsaure in Gegenwart von Litbiumchlorid bei 26®: 0,419 V 
(Fibsxb, Am, 80 c, 81, 3105). 

3-Acetoxy - phenanthrenchifiofi C14H10O4 = CH,* CO • 0 • C14H7O, (H 347). F: 199® 
bis 200® (Dimroth, A, 446, 115). Normal-R^oxpotential |n waBrig-alkoholisoher Salzs&ure 
in Gegenwart von Lithiumohlorid bei 25®: 0,467 V (Fibber, Am, 80 c, 81, 3105). 

13. 4^0xy-phenanthrenchinon Formel IX (El 662). Zur BUdung aus 

diazotiertem 4-Amino-phenanthrenchinon vgl. noch Brass, Stadleb, B, 87, 132. — Normal- 
Redoxpotential in waBrig-alkoholischer Salzs&ure in Gegenwart von Lithiumohlorid bei 25®: 
0,468 V (PiBSKR, Am, 80 c. 81, 3106). 
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2.3- Dinitro-4-oxy-phenafithren€hinofi Cj4He07N4, Formel X. B, Bei 3 — 4 Min. 
langem Erhitzen von 4-Oxy-phenanthrenohinon mit Salpeters&ure (D: 1,36) (J. Schmidt, 
ScHaiBER, B. 86, 1335). — Hellrote Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 248® (Zers.). Ziemlioh schwer 
lOslioh in organisohen LOsungsmitteln, leicht in Wasser. Sohwer Idslioh in konz. Sohwefel- 
s&ure mit rosenroter Farbe, in Natriumdioarbonat-LOsung mit dunkelgriiner Farbe. — Bei der 
Oxydation mit siedender Chromsohwefelsaure entsteht Phthals&ure. Liefert bei der Reduktion 
mit Zinn und rauohender Salzsaure auf dem Wasserbad 2.3-Diamino-4-oxy-phenanthrenchinon 
und wenig 2.3-Diamino-4’Oxy-phenanthrenhydroohinon. 

2.3 - Dinltro - 4 - acetoxy - phenanthrenchinon CigHgOgN, = CH, • CO • 0 • Ci4H5(NOj)j( : O),. 
Rotbraune Krystalle. F: 233® (Zers.) (J. Schmidt, I^hairee, B, 86, 1335). 

2.3- Dinitro-4-oxy-phenanthreiichinon-tnonoxiin CJ4H7O7N8 = HO-Ci4H6(NOj)4<<^ . 

Orangefarbene Krystalle. Verpufft bei 214 — ^216® (J. Schmidt, Schaibeb, B, 86, 1335). 

2. Oxy-oxo-Virbindinigen C14H10O3. 

1. Phenyl^ [2 »5--dioxy^benzoyl]-acetylen CibH^oOs, b. nebcn- 
stehende Formel. • 

Phenyl- [2.5 -dimethoxy- benzoyl] -acctylen, 2.5-Dimethoxy- CgHs CiC Co / N 
phenylpropiolophenon C^HigO, = C4 Hb C*:C CO-C,H8(O CH8),. 

B, Beim Behandeln von Hydroohinondimethylather mit Phenylpropiol- 
s&ureohlorid und Aluminiumchlorid (SmoNis, Danischewski, B, 89, 2916). — Krystalle (aus 
Benzin). F: 57®. — Liefert beim Ekhitzen mit Aluminiumohlorid in Benzol auf 80® hdher- 
sohmelrondes ^-Chlor - 2^- oxy - 5"^- methoxy - chalkon (S. 378); beim Behandeln des Reaktions- 
gemisohes mit Chlorwasserst^f erh&lt man die niedrigersohmelzende Form dieser Verbindung. 


2. 2-Oxy-lB-dioxo-2^phenyUh^drindenf 2-^Oxy^2-phenyi<^indandion^(1.3) 

CjgHjgOj == C4H4<^^>C(C4 Hb)*OH. B, Beim Sohiittein von 3-Brom-3-[a-brom-bensEyl]- 

phthalid oder 3-[«*Brom-benzyliden]-phthalid mit Natriummethylat-LOsung unter Eiglriihlimg 
(Gabriel, Kornpeld, Gbunebt, B, 87, 363). — Gelbe Nadeln (aus Alkohcd). Sohmilzt im 
Vakuum bei 192®. Schwer Idslioh in Ammoniak, Idslioh in Kil^uge mit gelber Farbe. — 
AlkaL Ldsungen reduzieren Fehlingsche Ldsung und oxydieren sioh an der Luft unter Bildung 
von Benzil-carbon8&ure-(2). — Kaliumsalz. Gelb. 
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2-Mc(iiexy*1.3-dioxo-2*ptaeiiyl-bydrindeii, 2-Methoxy-2-pheiiyl-indaiidioii-(l.3) CuHuOt 
= CeH4<^^^C(C,Hj)'0'CHj. B. Dnrch Einw. von Dimethylsalfat oder Methyljodid anf 

2>Oxy-1.3-dloxo-2-plienyl-hydrmden in Nat]iimimethylat-L68ang (Qabbibl, Kokrfeu), 
Gbumbbt, B. 67, 308). — Nadeln (aus AUcohol). F: 114®. UnlOsiioh in Alkalilauge. 

O CHa o CHa O CH3 X o CHa HO o CHa 

OCO'”" CCO.OH CCO OCO 000 

b b b OH HO b X 0 

I. II. m. IV. V. 

3. 2-Oxy^l^meth^l^anthrachinon CigHjoOj, Formel I. Die von Bbntley, GABDNBRa 
Weizhakk {Soc, 91 [1907], 1631) so formnlierte Verbindung (H 348) wird als 3-Oxy-2-methyl* 
anthrachinon (S. 400) erkannt (Mittkr, Sen, J.indian diem, Soc. 5, 634; C. 19291, 1106; 
Waldmann, Sellnbr, J. pr. [2] 160 [1938], 146; Marschajlk, BL [6] 0 [1939], 666), B. 
2*Oxy>l>methyl-anthrachinon enti^ht neben iiberwiegenden Mengen 3-Oxy'-2-methyl-anthra- 
chinon und anderen Produkten beim Erhitzen von o-Kresol mit Phtlmls&ureanhydrid und Alumi- 
niumchlorid auf 166® (W., S., J. pr. [2] 160, 147). Durch Einw. von Formaldehyd-LOsung auf 
die Hydrosulfitkilpe des 2-Oxy>anthrachinon8 in Stickstoffatmosphare bei 90 — ^96® und nach- 
folgende Oxydation mit Luft (M., BL [6] 0, 668). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 240® (M.), 238® 
(W., S.). Ldslicli in konz. Schwefelsaure und in Alkalien mit orangeroter Farbe (M.). 

2-Methoxy-l-fnethyl-anthrachinon = CeH 4 (CO),C,H,(CH,) O CH 3 . Das H 348 

besohriebene l^&parat wird als 3-Metlioxy-2-metnyl-anthiachinon erkannt (vgl. die im voran- 
gehenden Artikel zitierte Literatur). — B. Beim Kochen von 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon 
mit Dimethylsulfat und wasserfreiem Natriumcarbonat in Alkohol (Marschalk, BL [6] 0 
[1939], 669). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 214 — 216®. 

Fiir ein aus 2-Oxy-l-methyl-anthmchinon und p-Toluolsulfonsauremethylester erhaltenes 
Pr&parat geben Waldmann, Sbllner {J. pr. [2] 160 [1938], 148) den Schmelzpunkt 166® an. 

2 - Acetoxy-1- methyl -anthrachinon Cx 7 Hit 04 = CeH4(C0),CeHj(CH8)-0-C0-CH,. Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184® (Waldmann, Sellnbr, J.pr. [2] 160 [1938], 148), 186® 
(Marschalk, BL [6] 0 [1939], 668). 

x-Brom*2-methoxy-l-methyl-anthrachinon CnHnOaBr = (OOjCijHgBr-O-CHj (H 348). 
Ist als Deri vat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon8 anzusehen; vgl. die im Artikel 2-Oxy-l -methyl- 
anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

x-Nitro*2-oxy-l-niethyl- anthrachinon Ci^HjOjN = (0:)2Ci5Hg(N02)*0H (H 348). Ist 
als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon8 anzusehen; vgl. die im Artikel 2-Oxy-l-methyl- 
anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

x-Nitro-2-niethoxy-l-methyI-anthrachinon CigHiAN = (0;)2CigHg(N02) 0 CH 3 (H348)* 
Ist als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinons anzusehen; vgl. die im Artikel 2-Oxy-l-methyl- 
anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

x-Trinitro-2-methoxy-l-mcthyi'anthrachinoa CigHgOgN, = ( 0 :) 2 CnHe(N 02 ) 8 - O • CH 3 
(H 348). Ist als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachmon8 anzusehen; vgl. die im Artikel 
2-Oxy-l-methyl-anthraohinon (s. o.) zitierte Literatur. 

4. S^Oxy’-l-‘tnethyl^anthrachinon CigHjgOg, Formel II (H 349). B. Beim Kochen 
von 3-Methoxy-l-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoffs&ure (Keimatsu, Hirano, Tanabe, 
J. p^rm. Soc. Japan 49, 86; C. 1929 II, 1637). — F; 286—286® (K., H., T.), 296® (Waldmann, 
Sellnbr, J.pr. [2] 160 [1938], 160). 

3 - Methoxy - 1 - methyl - anthrachinon CigHjgOg = CeH 4 (CO) 8 C 4 H 2 (CH 3 ) • 0 • CHg. B. Beim 
Kochen von 3-Chlor-l-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat-L6sung (Keimatsu, Hirano, 
Tanabe, J . ^rm. Soc. Japan 49, 86; C. 1929 H, 1637). — F: 128—129® (K., H., T.), 146® 
(Waldmann, Sbllner, J. pr. [2] 160 [1938], 160). 

3- Acetoxy-l -methyl -anthrachinon C 17 H 12 O 4 == CeH 4 (CO) 2 C 4 Hj(CH 8 ) O CO-OT 8 (H 349). 
Ft 161 — 162® (Keimatsu, HmANO, Tanabe, J.pharm. Soc. Japan 49, 86 ; G. 1929 II, 1637), 
136® (Waldmann, Sellnxb, J. pr. [2] 160 [1938], 160). 

6 . 4^0xy-‘l-methyl^nihTachinon Ci^jo08, Formel III (H 349; E l 663). B. In 
geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit p-Kresol 
und ZinkcUorid auf 126® (Cofisarow, Soc. 117, 216). 

6 . 5 (Oder 8)-Oix^-l-methyl-atMnveMnon C„H,«0„ Formel IV oder V (X = H). 

8 (o(ler 5 )-Clilor- 5 (•der 8 )-oxjr-l-methyl-anthrachlnoii Cj,H,0,Cl, Formel IVoderV 
(X =» U). Znr KonatituUoa vgL Hatashi, 8oe. 1*80, 1514. — B. Beim Erhitien der isomeren 



£08 

400 


OXY-OXO-VERBINDUNaEN CnH2n-2o08 


[Syst. Nr. 781 


5'-Chlor-2'-oxy-3(oder 6)-methyl-benzoph6Don-oarbon8ftiireii'(2) (F: 238 — ^239*^ tmd 171 — ^171,6^ 
mit 98%iger Schwefels&iire aui 115 — 120® (H., Soc. 1327, 25!^, 2624). In geringer Menge neben 
anderen Ptodukten beim Erhitzen von [3<Methyl-phtbal8&nTe]-anhydrid mit 4-Chlor-pbenol 
Oder 4-Chlor-anuiol und Aluminiumehlorid in Tetrachlor&than anf 115 — ^130® (H., Soc. 1927, 
2520). — Kryatalle (aus Eiaesfiig). F: 223 — ^224®. In der W&rme leioht Idsliob in l^nzol, demBoh 
leicht in Eisessig, schwer in .^obol. Leicht Idsliob in konz. Schwefels&ore, sohwer in Alkali- 
laugen; die Ldsungen sind rot. — Gibt beim Erhitzen mit Borsaure in konz. Schwefels&nre auf 
1 4(^1 60® 5.8-Dioxy4 -methyl-anthrachinon. 

8(oder 5)-Broin-5 (Oder 8)-oxy-l-niethy]-anthrachinoii CjgHjOjBr, Formel IV oderV 
(X == Br). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Hayashi, Soc. 1927, 2525, 2526; 1980, 
1614). — Gelbe Krystalle (aus Isobutylalkohol). F: 198 — 198,6®. Leicht lOsUch in heifiem 
Benzol, Eisessig, Isobutylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Aoeton, 
ziemlioh schwer in Alkohol, schwer in Petrol&ther. Leioht Idslioh in konz. Sohwefels&ure, sohwer 
in verd. Alkalilaugen; die Ldsungen sind rot. 


7. l--Oxtt~2^methyl--anthrachinon Formel VI (H 349). B. Aus 1-Meth- 

oxy-2-methyl-anthraohinon duroh Erhitzen mit Bromwasserstoffs&ure (KsiMATStT, Hibano, 
J. pharm. Soc, Japan 49, 17; G. 19291, 2532). In geringer Menge neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit o-Kresol und Zinkohlorid auf 125® (CoPlSAROW, 
Soc. 117, 215). — Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 184 — ^185® 
<C.; K., H.), 181—182® (Edbr, WiBBiSE, BirTLKE, Hdv. 7, 353). — Wird am Sonnenlioht viel 
schwieriger ozydiert als 2-Methyl-anthrachinon (Eckbrt, B, 58, 320). Gibt beim Behan deln 
mit N-Oxymethyl-phthalimid in konz. Schwefels&ure 4-Oxy-3-methy]-l-phthalimidomethyl- 
anthrachinon (v. Dibsbach, D.R.P. 507049; Frdl. 16, 1236). 

1 - Methoxy - 2 - methyl - anthrachinon = CeH 4 (CX)),CeHa(CH 8 ) • 0 • CHj. B. Beim 

Erw&rmen von l-Chlor-2>m6thyl-anthrachinon mit methylalkoholischer Kalilauge unter Druok 
auf 80® (Eokbbt, Endlbb, J. pr. [2] 102, 333) oder mit Natriummethylat-Ldsung (Kbiuatsu, 
HiRAifO, J. pharm. Soc. Japan 49, 17; G. 1929 1, 2532). "Ober Bildung beim Koohen von l-Nitro- 
2-methyl-anthrachinon mit methylalkoholischer Natronlauge vgl. E., E., J. pr. [2] 102, 332. — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 152 — 163® (E., E.), 166—157® (K., H.). Leicht 
Idslioh in Benzol, Idslich in Msessig (E., E.). — Gibt bei langem Belichten in Eisessig-Ldsung 
an der Luft l-Oxy-anthrachinon-carbons&ure-(2) (Eokbbt, D.B.P. 383030; G. 1924 1, 1713; Frd7. 
14, 442; vgl. E., B. 58, 320). Bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Aceton entstebt 
l-Methoxy-anthrachinon-carbons5ure-(2) (E., E.). 

l-Acetoxy-2-methyI. anthrachinon CjyH,a 04 = CeH 4 (CO)aCaHa(CH 8 ) O CO CH, (H 349). 
F: 180 — 181® (Edbr, Widmbr, Butlbb, Hdv. 7, 363), 177 — ^178® (Kbimatsu, Hirano, J. pharm. 
Soc. Japan 49, 17; G. 1929 1, 2532). 

4-Brom -1-oxy- 2-methyl- anthrachinon CirHgOgBr, Formel VII. B. Durch Diazotieren 
von 4-Brom-l-amino-2-methyl-anthrachinon in konz. Schwefels&ure, Versetzen mit Eis und 
Erw&rmen auf 120® (Loohbr, Fibrz, Hdv. 10, 661). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 176® 
bis 177®. Leicht Idslich in heiBem Eisessig und Toluol. Ldslich in konz. Sohwefels&ure mit 
blutroter, in warmer verdiinnter Natronlauge mit rotvioletter Farbe. 


o OH o OH 

COO"' 000'“- 

0 O Br 

VI. VII. 


000 “* 


o 

VIII. 


coo: 

6 

IX. 


2.2^- Dimethyl -ilianthrachinonvl-(l.r)*di8U]fid Formel VIII (El 664). 

Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver in Anthraoen auf ca. 240^1^0® 2.2'-I>imethyl-dianthra- 
chinonyl.(l.l') (Kopbtschni, D.R.P. 362984; G. 1928 II, 1030; Frdl. 14, 853). 

8. 8^0xy^2--methyl^nihrachinon CigHioO,, Formel IX. Diese Konstitution kommt 
der von Bbntlby, Gardker, Weizmakn {Soc. 91 [1907], 1631) als 2-Oxy-l-methyl-anthra- 
ohinon (H 348) beschriebenen Verbindung zu (Mitteb, Sbn, J . Indian them. Soc. 6, 6^; C. 
19291, 1106; Waldmann, Sbllnbr, J.pr. [2] 150 [1938], 146; Marsohalk, Bl. [5] 6 [1939], 
655); das H ^9 als 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon b^hriebene Pr&parat von Baeyeb, sWude 
{A. 202 [1880], 163) war nach Mittbr, Sen ein Gemisch von 2-dxy-l*methyl-anthT&ohinon, 
l-Oxy-2-methyl-anthrachinon und 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon (v^. a. Bxstbzycbj, Zen- 
Ruffinbk, Hdv. 8, 379). — B. Aus 3-Methoxy-2-methyl-ant]:hraohincm duroh Erhitzen mit 
Bromwasserstoffs&ure (Kbimatsu, Hibako, J. pharm. Soc. Japan 49, 17; 0. 19291, 2532). 
Bei kurzem Koohen von 3-Aoetoxy-2-methyl-anthrachinon mit alkoh. Kalilauge (B., Z.-R., 
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Hdv^ 8» 378). Neben wenig 3-MetliOxy-2-inetiiyl-anthraobinon beim Erhitzen von 4'-Metboxy> 
3^-methyl-benaEc^henoii*oaxbons&ure^2) mit Sobwefelaiitire (D: 1,84) anf 166® (MrmsB, Sen, J. 
indian them. 8oc, 5, 636; C, 1323 1, 1106). In geringer Menge neben andefen Produkten beim 
i^liitaen von Pbthals&ureanhydrid mit o-Kjeeol nnd Zinkchlorid auf 125® (Copisabow, 8oc. 117, 
215; vgl. B., Z.-R , Mth , t, 379). — Orangi^elbe BlAttohen oder Tafebi (aus Alkohol), Nadeki 
(ausverd. Eflsigs&tire). P; 302® (WALDMAin?, BEWfEB, J, pr. [2] 150 [1938], 148), 299® (M., S.), 
298,5® naoh Braunf&rbung und Sintern (B.» Z.-R.), 298® (K., H.). — Liefert bei der Zin^taub- 
destillation im Wasserstoffgtrom 2-Methyl-anthracen (M., S.), Beim Erhitzen mit 50%iger 
Kalilauge auf 200 — ^205® entsteht 3-Methyl-alizarin (M., S.). 

3 - Mettioxy - 2 - methyl - aiithrachition = CeH4(CO)*CeH,(CH8) • O • CH,. Dieae 

Konstitution kommt der H 348 ale 2-Methoxy-l-methyl-anthraohinon fmrmulierten 
Verbindung zu (vgl. die im vorangebenden Artikel zitierte Literatur). — B. Durch Erhitzen 
von 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat-LOsung (Kbimatsu, Hibabo, J. pharm, 
Soc, Japan 43, 17 ; C, 1323 1, 2532). Neben Oberwiegenden Mengen 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon 
beim Erhitzen von 4'-Methoxy-3'-methyl-benzophenon-carbon8aure-(2) mit Schwefelsaure (D: 
1,84) aol 155® (Miiteb, Sen, indian chem, 8oc. 637; (7. 13231, 1106). — Griinlichgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F; 197® (Waldbcakk, Sbllnbb, J, pr, [2] 150 [1938], 149), 184® 
(Bentley, Gabdneb, Weizmann, 8oc, 31 [1907], 1631; M., Sen), 179 — 180® (K., H.). 

3 -Acetoxy- 2 - methyl - anthrachlnon Ci 7 Hi ,04 = CeH 4 (CO)*CeH,(CHa) • O • CO • CH*. B. Bei 
kurzem Kochen von 3.10-I>ia^toxy-2-methyl-anthracen mit Chromessigsaure (Bistbzycki, 
Zen-Rtttfinbn, Hdv, 8, 378). Burch Kochen von 3-Oxy-2-methyl-ant]uBchinon mit Aoet- 
anhydrid und etwaa Pyiidin (Mitteb, Sen, J . indian them, 8 oc. 5, 637; C, 13231, 1106). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 177® (B., Z.-R.), 176® (M., S.). Ziemlich leicht Idelich in heii^m Benzol 
und Eisessig, sehr schwer in Alkcdu^; Idst sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit 
bT&unlioh dunkelroter Farbe (B., Z.-R.). 

O O NOt O O NOj 

■ OOO'" -aXD " "’■oco-: -CCO-: 

b OH b OH b OH 0 OH 

9. 4^0xy^-2~methyl^anthrachinon CjgHioO,, Formel I (H 350; El 665). B. Beim 
Kochen von 4-Methoxy-2-methyl-anthrachmon mit Bromwasserstoffsaure (KEXBiATSU, Hibano, 
Tan ABE, J, piharm, 8oc, Japan 43, 85; C. 1323 II, 1537). Bei der BMung aus 2'-Oxy-4'-methyl- 
benzophenon-carbonsaure-(2) (H 350) laBt sich die Ausbeute durch Anwendung von rauchender 
Sohwefels&ure und Erwarmen auf dem Wasserbad auf 60 — 70% erhohen (Edeb, Manoukian, 
Hdv. 3, 53). — F: 178 — 179® (E., Widmeb, Butleb, Hdv, 7, 354). — Liefert bei der Nitrierung 
mit 1 ll. Kaliumnitrat in 4 Tin. konz. Sohwefels&ure auf dem Wasserbad 1.3-Binitro-4-oxy- 
2-methyl-anthrachinon; bei Anwendung von weniger Kaliumnitrat bei gewdhnlioher Temperatur 
erh&lt man aufierdem l-Nitro-4-oxy-2-methyl-anthraciiinon und 3-Nitro-4-oxy-2-methyl- 
anthrachinon (E., M.). 

4 - Methoxy- 2 - methyl - anthrachlnon CieH^Oa = CaH 4 (CO)aC*Ha(CHa) • O • CH,. B. Durch 
Erhitzen von 4-Chlor-2-methyl-anthraohinon mit Natriummethylat-LOsung (Kbimatsu, Hibano, 
Tanabe, J.pharm,8oc, Japan 43, 85; C, 1323 II, 1537). — F: 142—143®. 

4 - Acetoxy- 2 - methyl ’ anthrachlnon Ci,Hia 04 = C 4 H 4 (CO)aC,Ha(CHa) • 0 • CO • CHg, Griin- 
lichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156 — 157® (Edeb, Widmeb, Butlkb, Hdv, 7, 3W), 152® 
bis 153® (Kbimatsu, Hibano, Tanabb, J. pharm, Soc. Japan 43, 85; (7. 1323 11, 1537). Leicht 
lOslioh in Eisessig und hdBem Alkohol, unlOslich in Wasser; Idslich in konz. Schwefels&ure 
mit orangegelber Farbe; l5st sich in warmer SodalOsung oder Natronlauge unter Verseifung 
(E., W., B.). 

l-Nltro-4-oxy-2«methyl- anthrachlnon CiaHfO,N, Formel II. B, Neben 3-Nitro-4-oxy- 
2-niethyl-anthraol^on und hberwiegenden Ifoigen 1.3-I>initro-4-oxy-2-methyl-anthrachinon 
beim Behandeln von 4-Oxy-2-methyl-anthrachinon mit weniger als 1 Tl. Kaliumnitrat in 4 Tin. 
konz. Sohwefels&ure bei gewOhnlioher Temperatur (Edeb, Manoukian, Hdv, 3, 54, 58). — 
Hellgdbe Nadeln (aus Aoeton). F; 241 — 242®. In Aoeton leiohter lOslioh als das 3-Nitro-Derivat. 

3-Nltro-4-oxy- 2-methyl -anthrachlnon CjaHjOaN, Formel III. B, s. im vorangebenden 
Artikel. — Heligelbe Bl&ttohen (aus Aoeton). F; 272—273® (Zers.) (Edeb^ Mi^ouKL^, Hdv. 
3, 58). In Aoeton sohwerer Idslioh als das l-Nitro-Berivat. — Gibt bei weitcrer Einw, von 
B^umnitrat und konz. Schwef^s&ofe 1.3-l>initro-4-oxy-2-methyl-anthraohinon. 

1.3-Dlnltro-4-oxy- 2-methyl -anthrachlnon CuHaO^N,, Formel IV. B, Beim Nitriercn 
von 4-Ozy-2-methyl-anthraohinon mit 1 Tl. Kaliumnitrat und 4 Tin. konz. Schwefels&ure auf 
dem Wa8eed>ad; entsteht auoh beim B^iandeln von 8-Nitro-4-oxy*2-meth3d-anthraohinon 
mit Kaliumnitrat und Sohwefdtsfture (Edbb^ Manoukian, Hdv. 3, 55, 68)» Nadeln (aus 
BBILSTEINf Handbucb, 4. Aufl. 2. Brg,-Werk, Bd. VIII. 26 
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Eiaemig). F: 275 — 276°(Zer8.). LOet sioh in heiOer Sohwefek&uie unver&ndert mit gelber Farbe. 
— Wird bei 20’8tdg. Kochen mit Salpetera&ure (D: 1,3) kaum Y«r&ndert* Gibt bei der Oxy- 
dation mit siedender alkalisoher Permangaiiat-Ldsung Phtbaistore. Beim Koohen mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge iind Erhitzen dee Reaktionsprodukte mit konz, Salzsfture und Eie- 
essig im Kohr auf 190^ erh&lt man geringe Mengen 1.3.4-Trioxy-2-methyl-anthraohuion. 

3.3'- Dimethyl « dianthnichlnofiyl-(l.t')-di8ulfid 

Fonnel V. B. Beim Kochen von 4-Brom-2-methyl-anthraohinon 
mit Natriumsnlfid in 80%igem Alkohol, Verdiinnen mit Wasser y, 
und Einleiten von Luft bei Wasaerbadtemperatur (Rtroou, Mxbz, 

Hdv, li, 89). — Nioht rein erhalten. Olivgelbes Pulver. Sehr schwer 
Idslioh in hocheiedenden L6sung8mitteln. — Idefert beim Eintragen 
in siedende konzentrierte Salpeters&ore 2-Methyl-anthraohinon-8ulfons&ure-(4). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen Ci«Hi,Os. 

1 . 1 .4-Diphenffl^huten^( 2) -ol-< 2) -dion -( 1 .4 >, oL-Oxy-oi.p-^dihenzoyl^thfften 
CijHijO, == CflHj*CO*CH:C(OH)-CO-CeH5 ist desmotrop mit 1.4-Diphenyl-butantrion-(1.2.4), 
E II 7, 835. 

a-Methoxy-a.)^dibenzoy l-&thy len C17H14OJ = CeHg * CO • CH : C(0 • CH,) • CO • C4H4. B. Beim 
Kochen von hdhersohmelzendem 1.2-Diohlor-1.2-dibenzoyl-ftthan oder 1.2-I>ibrom-1.2-dibenzoyl- 
athan mit Natriummethylat-Ldsung (Conant, Lutz, Am. 8 oe, 47, 888, 889). Beim Behandeln 
von Dibenzoylacetylen mit Natriummethylat-Ldeung (C., L., Am. 80 c. 47, 889). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 108,5^ (C., L.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink in siedendem Eieeesig 
3-Methoxy-2.5-diphenyl-furan (C., L.; L., Am. 80 c. 51, 3020). Bei der Reduktion mit Na2S204 
Oder Chrom(II)-chlorid in siedendem 50 — ^95%igem Alkohol erh&lt man je nach den Reaktions- 
bedingungen wechselnde Mengen l-Methoxy-1.2-dibenzoyl-&than und 3-Methoxy-2.5-diphenyl- 
furan (L., Am. 80 c. 51, 3017, 3020). 

a Athoxy.(x.i?-dibenzoyl-athylcn C^Hj.O, = C4H5 CO CH:C(O C*H5) CO CeH6. B. Beim 
Kochen von hdherschmelrondem 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl-&than mit Natriumathylat-Ldsung 
(CoNANT, Lutz, Am. 80 c. 47, 889). — F: 103®. 

a-Phenoxy-a./3.dlbenzoy|.Ithylen C2*Hi403 = C4H4 • CO • CH : C(0 • C4H4) • CO * CeH^. B. Aus 
h6her8chmelzendem 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl-&than bei kurzem Koohen mit ii^rschiisBigem 
Phenol in Natrium&thylat-Ldsung (Lutz, Am. Soc. 51, 3016) pder beim Behanddn mit Natrium- 
phenolat in absol. Ather (Conant, Lutz, Am. 80 c. 47, 889). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92® 
(C., L.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink in siedendem Eisessig -f- Acetanhydrid 1-Phen- 
oxy-1.2-dibenzoyl-&than und 3-Phenoxy-2.5-diphenyl-furan; bei der Reduktion mit Chrom(II)- 
chlorid oder mit Na2S304 in Alkohol entsteht l-Phenoxy-1.2-dibenzoyl-&than als einziges 
Reaktionsprodukt (L., Am. Soc. 51, 3019, 3020). 

a-m-Toiyloxy-a,^-dibeiizoyl-ithyIen CmH^O, = C 4H4 CO CH:C(O C«H4 CH,) CO C,H5- 

a) Hdherschmelzende Form. B. Aus hOherschmelzendem 1.2-I>ibrom-1.2-dibenzoyl- 
&than durch Einw. von m-Kresol-Natrium in Ather (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889) oder, 
neben der niedrigerschmelzenden Form, beim Kochen mit m-Kresol in Natrium&thylat-LOsung 
(Lutz, Am. Soc. 51, 3017). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104,5® (C., L.), 103® (L.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hOherschmelzenden Form. — Fast farb- 
lose Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 95®; die Schmelze ist hellgelb (Lutz, 
Am. Soc. 51, 3017). 

Beide Formen liefem bei der Reduktion mit Chrom(Il)-chlorid in Aoeton oder mit Zink 
und Eisessig oder mit Na2S204 l-m-Tolyloxy-1.2-dibenzoyl-&than (CJonant, Lutz, Am. Soc. 
47, 890; L., Am. Soc. 51, 3017). 

a p-Tolylox/-a.j3.dibenzoyI-ithylcn CjjHioO, = C.H5 CO CH:C(O C4H4 CH3)*CO C4H.. 
B. Aus hdherschmelzendem 1.2-]>ibrom-i.2-mbenzoyl-&than durbh Einw. von p-Kresol- 
Natrium in Ather (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889) oder von p-Kresol in dedender Natrinm- 
athylat-Ldsung (Lutz, Am. Soc. 51, 3017). — F: 165® (C., L.), — Liefert bei der Reduktion mit 
Na2Sj04 ^er mit Zink und Eisessig l-p-Tolyloxy-1.2-dibenzoyl-athan; beim Koohen mit Zink 
in Eisessig -f Acetanhydrid entsteht auBercmm 3-p-Tolyloxy-2.5-diphenyl-furan (L., Am, Soc. 
51, 3019). 

a r3-Methoxy-phenoxy}-a./9 dfbenzoyl-iihvlefi = CeH^- CO CH ; C(0 C4H4 0* 

CH3)*()0*C4H4. B. In genngw Menge oeim Koohen von hdhersohmelzendem 1.2-Dibrom- 
1.2-(libenzoyl-&than mit Resorcinmonomethyl&ther in Natrium&thylat-LOsung (Lutz, Am. Soc. 
51, 3017). — Krystalle (aus Alkohol). F; 110®. 

a Mctho:^- a./?- bis- U-ehlor- benzoyl]- ithylfo Ci7HiACU==C|H4a (X) CH:qO^OT^^ 
CO C4H4CL B. Beim Koohen von niedrigersohmekendem 1^2-Dibroin-1.2*biB-[4^ohlor-beiiEoy!]* 
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fttlian mit Natriummethylat-LCeung (Conant, Lutz, Am, 8 oc, 47, 889; L., Am, 8 oc, 61, 3016). — - 
Krystalle (atis Alkohol). F: 130 — 131®. Ldslioh in lieiBem Alkohol und in kaltem Chloroform, 
Benzol und Aoeton, unldslioh m kaltem Alkohol und Petrol&ther. — Ideiert beim Koohen mit 
ZinkBtaub in Eisessig + Aoetanhydrid 3-Methozy-2.5-bi8-[4>chlor-phenyl]-furan; beim Erwkrmen 
mit Zink und Eisesaig auf 70® oder beim Koohen mit NasS {04 in verd. Alkohol erhftlt man je 
naoh den Reaktionsbedingungen weohselnde Mengen 3-Methoxy-2.5-bis>[4-chlor-phenyl]«faran 
und l-Methoxy*1.2-big-[4-ohlor-benzoyl]-&than (L., Am, 8 oe, 61, 3018, 3020). 

a-Methoxy-a.i?-bl8-|4-*broni- benzoyl]- kthylen C^HuOgBr, = C 4 H 4 Br CO CH:C(O CH8)’ 
CO • C 8 H 4 Br. Jj, Bei der Einw. von Natriummethylat-LOsung auf hOherschmelzendes 1 .2-Dibrom- 
1.2-bi8-[4-brom«benzoyl]-kthan (Lutz, Am, 8 oc, 48, 2912). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 165® 
(korr.) (L., Am, 8 oc, 48, 2912). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisesaig, mit 
Chrom(U)-ohlorid Oder mit Na8S804 in Alkohol je nach den Reaktionsbedingungen weohselnde 
Mengen 1 - Methoxy - 1 .2-bia - [4-brom • benzoyl] - &than und 3-Methoxy-2.6-biB-[4-brom-phenyl]- 
furan (L., Am, 8 oe, 61, 3018, 3019, 3020). 



FeCli 


2. 2--[2.3~Dioxy-henzyUden]^hydrindon^(l ) CieHijOj, Formel I (R imd R' = H). 
2-[2-Oxy-3-methoxy-benzyHden]-hydrindon-(l) C„Hi408, Formel I (R = H, R' — CHj). 
B, Beim Koohen von Hydrindon-(l) mit 2>Oxy-3'methoxy-benz^dehyd in alkoholisch-w&Origer 
Kalilauge (Robiksoit, 8 oc, 126, 213). — Gelbe Nadeln (aus Athylacetat). F: 198®. — KCi7Hi803. 
Orangerote, grOn sohillemde Nadeln (aus Alkohol). 

2-[2«3-I>ifnethoxy-beiizyliden]-hydrindon-(l) CigH 440 „ Formel I (R und R' = CHg). 
B, Aus 2-[2*Oxy-3-methoxy-l^n^liden]-hydrindon>(l) und Dimethylsulfat in alkoh. Kalilauge 
(Pbbkin, RIy, Robinson, 8 oc, 1926, 952). — BlaOgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 124®. — 
Gibt mit Eisenohlorid in eiskaltem Aoetanhydrid 5.6-l>imethoxy-[indeno-1^2^:2.3<benzo- 
pyryliumferrichlorid] (Formel II; Syst. Nr. 2424). 


III. 



>C:CH 


OR 

^•0» 


IV. 


CH3.0. 

OH3.0. 



3. 2-[8.4-~IHoxy~benzyUden]--hydrindon^(l) Formel III (R = H). 

2-[3.4-Dlincthoxy- benzyliden]- hydrindon-( 1 ), 2 -Veratryliden - liydrindon-( 1 ) CigHigOa, 
Formel III (R = CH,). B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine eiakalte Losung von 
Hydrindon-(l) und Veratrumaldehyd in Eisessig (Psbkin, Ray, Robinson, 80 c, 1926, 951). — 
Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 175®. — Gibt mit Eisenohlorid in eis^ltem Aoetanhydrid 
6.7-I>imethoxy-[indeno-l'.2';2.3-benzopyryliumfenichlorid] (Formel IV; Syst. Nr. 2424). 




OtK OCHt 


OCH3 
^.0»CH3 


CH3 


CO" 


NOg 


V. 


VI. 


CCXj- 

d OH 
VII. 


CHg 


2- [2 -Nltro-3.4-dimethoxy- benzyliden]- hydilndon-(l) CjgHijOgN, Formel V (Gemisch 
von Stereoisomeren). B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Hydrin - 
don-(l) und 2-Nitro-veratrumaldehyd in Eisessig (Lions, Pbrkin, Robinson, 80 c, 127, 1168). — 
Gelbe Prismen (aus Alkohol). Sohmilzt zwischen 156® und 176®. Schwer Idslich in Alkohol. 
LOslioh in konz. Sohwefela&ure mit orangeroter Farbe. 

2-[6-Ntfro-3«4-dlniethoxy- benzyliden]- liydrindon-(l) CjgHnOgN, Formel VI. B. B^ 
Einleiten von Chlorwassmton in eine Ldsung von Hydrinaon-(l) und 6-Nitro-veratrumalde^d 
in EtHAwilg (Lions, ]^bkin, Robinson, 80 c, 127, 1168). — Br&uiilichgelbe Nadeln (aus Pyri^ 
-f* Alkohw). F: 211®. LOst sioh in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und EmftiMig 6.7-Dimethoxy-[indeno-l'.2':2.3-ohinblin]. 

4. 1 B^Diamo^2^{9^0QDy»bemityl l^hy^Mnden^ 2^[(x^03cy^benzylJ^indandion^ (1 B) 9 

Phenylindandionyloarbinol QnHigOg = C 4 H 4 <]^q>CH-CH(OH)*C 4 H 5 . Das Mol.-Gew, 

26 * 
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wurde kryOekop^h in Nitrobenzol bestimmt. — B, Aus ^qnimcdekularen Mengen 1.3-Dioxo- 
hydrinden nnd wnzaldehyd in alkoh. Kaldauge ^RADtrLBSOU, GBOBaBson, [4] 87, 1078). — 
Nadeln (auB Eisessig oder Alkohol). F: 158®. — Liefert allm&hlioh beim Koohen in ^nzol 
Oder Toluol, schneller beim Behandeln mit kalter konzentrierter Soliwefelsfture in EiaesBig, 
2-Benzyliden-indandion-(1.3). — KCiJEluO^. Rote Krystalle. 

5. 4^0xy'-l^-dimetkyl^anthraehinon Formel VII. B. Beim Erw&rmen 

von 6'-Oxy-3'.4'-dimethyl-benzophenon-carbons8ure-(2) mit konz. Sohwefels&ure auf 100® 
(Fairboitenb, Gauntlbtt, 8oc, 128, 1138, 1139). — Goldgelbe Nadeln (aus Aoeton). F; 169®. 

4. Oxy-oxo-Vtrblnilungaii CnHuO,. 

1. 1.5- Bis -[4- oxy -phenyl] - pentadien - (l.B)-on- (5>, 4-Oxy-m-[4-axy- 
cinnamylidenj-acetophenon C17HJ4O3 = HO*CeH4*CH:CH'CH:CH*CO*C,H4-OH, 

4-0^-a>-f4-tnethoxy-clnnafnylldenJ*acetophenon CigHieO, = CH5*0-C4H4*CH:CH*CH: 
CH* CO* €84114 -OH. B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und 4-Oxy-acetophenon in Chlorwasser- 
stoff-Eisessig (Voelander, Gibselee, J, pr. [2] 121, 242). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). 
F: 169®. Neigt zu Unterkiihlung. — Hydrochlorid. Dunkelblaue Nadeln. — Natriumsalz. 
Orangegelb. 

4 - Methoxy- o> -[4 - methoxy- clnnamylldenl- acetophenon, 4.4'- Dimethoxy- cinnamyliden- 
acetophenon = CHa O C4H4 CH:CH CH:CH CO*C4H4*O CHa. B. Beim Kochen 

von 4-Methoxy-zimtaldehvd und 4-Methoxy-aoetophenon mit Natriummethylat-LOsimg und 
Alkohol (Straus, A, 458, 288). Aus 4- Oxy-6)-[4-methoxy-cinnamyliden] -acetophenon und 
Dimethylsulfat in alkal. L6^g (VoblInder, Gieselbe, J, pr. [2] 121, 242). Dutch Verseifung 
des Dimethylaoetals (s. u.) mit heiBer methylalkoholisoher Salzs&ure (St., Hbyn, A. 445, 110). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 111,5—112,5® (St.), 112® (V., G.), 112,5—113® (St., H.). Die 
Ldsung in konz. Schwefels&ure ist in der Durchsioht rotorange (St., H.). — CiaHigOs-f^HCl. 
Schwarzblaue Masse (St.). — CigHigOa -f HCl -f HgClj. Blausohwarze Kl^stalle. F: 144 — 146® 
(Zers.) (St.). 

4- Acetoxy-m- 14- methoxy -cinnamytiden]- acetophenon CgoHigOg = CH,* O C4H4* CH: 
CH'CHrCH'CO'CgHa'O-CO-CHa. B. Duroh Behandlung von 4-Oxy-tt)-[4-methoxy-cinn- 
amyliden]-acetophenon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (VorlIndee, Giesklee, J, pr. 
[2] 121, 242). — Gelbe Nadeln. F: 134®. 

4.4'- Dimethoxy - cinnamylidenacetophenon-dimethylacetal CgiHgaOg = CHg • 0 * CgHa * CH : 

CH • CH : CH * C(0 • CH3)4 • C4H4 • 0 • CHg. B. Beim Erw&rmen von 3.5-Dichlor-l .5-bis- [4-methoxy- 
phenyl]-pentadien-(1.3) mit Natriummethylat-Ldsung in Benzol im Autoklaven auf 100® (Straus, 
Hbyn, a. 445, 110). — Braunlichgelbes viscoses Ol. Kpo,a-o,t: — ^243®. — Wird dutch heiBe 
methylalkoholische Salzs&ure zu 4.4'-Dimethoxy-cinnamylidenaoetophenon verseift (St., H.). 
Gibt mit Ghlorwasserstoff in Sohwefelkohlenstoff 4.4'*DimetlK>xy-oinnamylidenaoetophenon- 
chlormethylat (s. u.) (Straus, A. 458, 290). 

4.4' - Dimethoxy - dnnamylidenacetophenon - chlormethylat CMHgiO,Cl — CH. * 0 * C4H4 * 
CH:CH*CH:CH*CCl(0*CHa)*C4H4*0*C^. B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-oinn- 
amylidenaoetophenon-dimethylacetal mit Chlorwasserstoff in Sohwefelkohlenstoff (Straus, A. 458, 
290) . — Blauschwarze Kryst&Uchen. — Zerf&llt bei 64 — 70® unter Orangef&rbung in 4.4'-Dimethoxy- 
cinnamylidenacetophenon und Methylchlorid. Bei der Einw. von mnwarmer 6%iger Natrium- 
methylat-LOsung bildet sioh 4.4'-Dimethoxy-cinnamylidenaoetophenon-<Bmethylaoetal. — 
CjoHajOaCl-f-H^lj. B. Dutch Einw. von Chlorwasserstoff tmd Queoksilber(n)-ohlorid auf 
4.4'-I^ethoxy-cinnamylidenacetophenon-dimethylaoetal in Ather (Straus, A. 458, 291). 
Schwarzblaue Kryst&Uchen. F: 138 — 142® (Zers.). Ist in trockenem Zustande best&ndig. 
Ldslich in absol. Methanol mit tief fuchsinroter Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet. 


2. 1.5- Bis -12 - oxy- phenylj-penfadien-(l .4 )- on -(BL BisaUeylidenaeeUmf 
Bis-l2-aQBy-si!yrylJ-ket€n^ 2.2^-Dioxy-disiiprylkeUm == HO • ‘CHrCH* 

CO*C!H:CH*C4H4 *OHl (H 352; E I 666 ). J5. Aus farblosem Saliqyiidenaoeton (S. 153) beim 
Kochen mit iiber^hUssiger Natronlau^ und bei mehrt&gigem Aufbeu^hren mit Salioylaldehyd 
in 10%iger Natronlauge (MoGookin, Heilbbok, 8 oe. 1^, ^02, 210$); aus gelbem Saliqyliden- 
aceton beim Aufbewahren in wftflrig-alkdiolisoher Natronlai^ (H„ Birox, 80 c. 119, 1513) 
und beim Behandeln mit Natrium&thylat-LBeung (McG., H., 80 c. 125, 2101). Entsteht femer 
bei der Einw. von SaHcylaldehyd und AlkalUauge auf l6pbatenyl-[2-oi^-styryl]-keton (MoG., 
Sinclair, 80 c. 1928, 1176) oder auf Vanillylidenaceton (Glaser, I^abcxr, /. pr. [2] 116, 334, 
336). — F: 169^ (5toG,* H.). IMeht IdsHoh in Alkohol, Aoetim, Atliylaootoi, Fyridin, Methanol 
and Isoamylalkohol, Idslich in Ather, Benzol and Chloi^orm, sehr sohwer Idalioh in Xylol und 
Wasser (G., T.). Leicht iBslich in Alkalien mit roter Farbe (G., T.). — Liefert bei der Einw. von 
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1,5 Mol Aoeteaaigester and S Mtd Natronlauge bei Zimmertemperatur l-[2-Oxy-phenyl]-3-[2-oxy- 
8tyryl]-cyoIolMa6n-{8).<».(6) (8.412) und 4.[2.0xy-omnam<wlmethyl].8.4-dihyd)ro.ciimarin 
(Fonnd I; fiyat. Nr. 2537) (HinaBOV, Eobstkr, 8 oc . 126, 2066). 

2-Oxy-2'-methoxy-dtetyrylketon C,,H„Oi,= 
CHj‘0'CjH4" CH:CH’C0’CH:CH'C,H4‘0H. B. Aub Salicylidenaceton and 2>Methoxy- 
benzaldehyd in wdBiig-alkoholiBcher Natronlauge (Buck, HmxsBoxr, Soe. 121, 1097). — Grfin- 
licheKry8ta]]ma88e(an8 Benzol). F: 129*(B., H.). M&fiig lOglich in den iiblichen Ldsungsmitteln 
(B., H.). — Liefert beim Koohen mit Acetessigester in wS.Btig-alkoholi8«her Natronlauge l-[2-Oxy- 
phenyl]-3-[2-methoxy-gtyryl]-oyclohexen-(3)-on-(6) (S. 412) und 2-[2-Methoxy.phenyl].4-[2-oxy- 
8tyryl]-cyolohexen-(4)-on-(6)-carbon8&ure-(l)-athyle8ter (Fonnel II; R = H) (H., Fobster, 
Soe. 126, 2067). — Natriuni8alz. Bote Krystalle (B., H.). 


CHtC0CH:CHC«H4.0H 


cc:: 


CHa 

CO 


II. 


E O C^Hi-CHiCH C CHa CH CfiH^ O CHa 
HCCOCHCOa-CaHs 


Bl§ - [2 - methoxy - befizyllden] - aceton > Bis -(2-niethoxy- styiy)]- keton , 2.2'- Dlmethoxy- 
distyrylketon CiaHigOa = (CHa-O CaH 4 CH:CH)aCO (H 352; El 666). B. Durch Methyls- 
rung von Disalicylidenaoeton (Heilbron, Forster, Soc. 125, 2067). — Gelbe Tafeln (aus A^ohol). 
F: 127®. 8ohwer Idslich in ka^tem Alkohol. — Liefert bei der Einw. von Acetylaceton in heiBer 
w&6rig-alkoholiaoher Natronlauge geringe Mengen 2*[2>Methoxy-phenyl]-4-[2*methoxy>8tyryl]> 

1 - aoetyl*cyolohexen-(4)-on-(6). Bei der analogen Umsetzung mit Acetessigester entstebt 

2- [2-Metbozy-phenyl]*4-[2>methoxy«tyryl] - cyclohexen - (4) • on - (6) - carbonsaure - (1) - kthylester 
(Formel II; R == 

Bis -fS-brom-salicyllden]- aceton, 5.5^- Dibroiii-2.2'- dioxy-dlstyryl- 
keton Cj 7 Hia 03 Bra, s. neb^istehende Formel (H 352). B. Aus 5-Brom- 
saHi^lidenaoet^ ^im Behandeln des Natriumsakes mit Natronlauge 
Oder bei der Kondensation mit 5-Brom>salioylaldebyd (MoGk>OKiN, 

SiHOLAiB, Soc. 1928, 1173). — Existiert in einer gelben und einer 
farblosen Form. Die gelbe Form schnulzi bei 188®, die farblose bei 174,5®. Die farblose 
Form lost sicb in Alkalilauge mit gelber Farbe. 



3. a -/2- Oocif- benzyUden] oL^ - [3 - oxy^ benzylid^n] - acetony 2.3'- IMoxfi- 
disiyrylkeUm Cz^HuOa - HO C,H 4 -(k;CH CO (:®[:CH CeH 4 0H. B. Aus SaUcybden- 
aoeton und 3-Oxy-benS^dehyd in waBrig^alkoboliscber Natroi^uge (Buck, Hsilbbon, Boc. 
121, 1097). — Gelbgrbnes Pulver mit 1 HjO (aus Benzol). Sohmilzt bei 137® zu einer dunkel- 
griinen FlBssigkeit (B., H., Soe, 121, 1097). Sebr sohwer lOslioh in Benzol. — Beim S&ttigen 
einer LOsung in Ameisensaure mit Cblorwasserstoff bei Zimmertemperatur entstebt 2-[3-Oxy- 
styrylj-benzopyryliumcblorid (B., H., Soc, 121, 1205). 

a -[2 - Oxy- ben^lldcnl- a'- [3 - methoxy- benzyHdcn)- aceton, 2-Oxy- 3'- methoxy- distyryl- 
keton CjaHjeOa === H0’C4H4* CH:C5H*CO-CH:CH*CeH4* O'CHa. B. Ai^s Salicylidenaceton 
und 3-Methozy-benzaldehyd in w&firig-alkoboliscber Natronlauge (Buck, Hbilbron, Soc. 
121, 1098). — Gelblicbe Krystalle (aus Benzol). Scbmilzt bei 128® zu einer dunkelgrbnen iPlUssig- 
keit. M&Oig lOidiob in Benzol. 

4. ai^[2-Oxy-^benzylidenJ^a'--l4-oxy->benzyliden]-~aeetany 2.4' -^Dioxy^ 

distyrylheUm Ci,Hi 403 = H0 C 4 H 4 CH;CH C0-CH:CH C,H 4 0H. 

OL - Salkyliden - anisyliden - aceton , 2 - Oxy- 4'- methoxy- dlstyrylketon CiaHnO, = HO • 

C4H4-CH:CH*C0'CH:CH*C4H4*0*CHa. B. Aus Salicylidenaoeton und Anisaldebyd in wftBrig- 
alkoholisober Nat^nlauge bei Zimmertemperatur (Buck, Hbilbron, Soc, 121, 1098). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzcd). Sohmilzt bei 139® zu einer griinen Fliissigkeit. Leicbt Idsbcb in Alkobol 
und Aceton, mkBig in Benzol und Cbloroform. — Verbindung mit 1.3-Dinitro*benzol 
CjaHiaOa + CeHaOaNa. Orangefarbenes krystallines Pulver. F: 117®. 


5. 1.5-Bis^l4-oxy>^ph0wylUpentndien-(1.4)-on-(3)y Bis -[4 - aaey- ben^- 
lidenj^aeeiony 4.4^^> Dioxy^msiyryiketon 

CaHa-OH (H 353; E I 666). B. Bw der Umsetzung von 4-Oxy-benzaldehyd mit Aceton 
(MoGookin, Sinclaie, Soc. 1928, 1175), 4-Oxy.benzylidenaoeton (McG., S.) oder A<^tyla^n 
(HsLum, B. 54» 1118) in alkoh. Salzskure. — Die von Zinckb, MitoiAUSEN (B. 26 [1903], 
133) und von VOKLlKDro (B. 58,124) besc^iriebene „grBne Modifikation*^ stellt eine feste 
Ldsung von kleinen Mengen farbiger S&ure-Addukte in 4.4'.Dioxy>distyrylketon dar (VoR- 
lAnokr, Kook, B. 68, 586); zur Reindawtellung von 4.4'-Dioxy-disty^eton ^&rat man 
die „^ne Form** mit Es^dgester, Aceton oder Eisessig (V., B. ^8, 129). — F: 237—238 
(McG., S.). Bei 18—19® I5sen sicb in 100 cm® Metbanol 5,0 g, in 100 cm® Essigester 4,67 g, 
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in 100 cm* Aoetanhydrid 1,22 g (V., B, 88, 120, 120). Die alkalisoh-w&fingen Ldsongen 
sind koUoidal; Verhalten dieser Ldsimgen im Ultramikroskop: V., K., B, 62, 527. Ldst doh 
in konz. Schwefelsfture mit purpurroter Farbe (V., B, 68, 1^). — «ioh beim Uberkiten 

von Chlprwasserstoff junter Auioahme von qa. 2 Mol Chlorwasseratoff^ beim Behandeln mit Chlor* 
wasserstoff in Alkohol oder mit konz. Salzsaure in Aceton unter Aufnahme von oa. 1 Mol Chlor- 
wasserstoff blausohwarz; reagiert analog mit Bromwasserstoff (V., B, 68, 128, 129, 127). 
Verhalten der Iidsung in Eisessig bei l&ngerem Beliohten in G^enwart yon Uranylacetat: 
VoBLlKDEB, B. 68, 130. — Natrium verbindung NagCi^HxiOs. Karminrot mit bl&ulicher 
Oberfl&chenfarbe (VoriJIkdbb, B. 68, 136). 

Bis- [4-inethoxy-benzyHden] -aceton, Dianisyiidenaceton, Dianisalaceton, 4.4^- Dimethoxy- 
dlstyrylketon CigHisO, - CHg* O CeH4- CH:CH C0 CH:CH CeH4 0 CH 3 (H 354; E I 666). 
B, Bei mehrtagiger Einw. von 2 Mol Anisaldehyd auf Salicylidenaoeton in w&Brig-alkoholisoher 
Natroniauge (Hbilbbon, Buck, 8oc, 119, 1614). — Thermische Analyse binftrer Systems, die 
Eutektika aufweisen, s. in der untenstehenden Tabelle sowie bei den additionellen Verbindungen 
(S. 407). Ldst sich in Alkohol mit heUer gmngelber Farbe (Kjjhbmann, Effbont, B. 64, 
422), in Anisol mit hellgelber, in Dimethylanilin mit orangegelber, in Tetranitromethan und 
in geschmolzenem Thymoohinon mit orangeroter Farbe, in geschmolzenem Chloranil und 
Maleinsaureanhydrid mit rotor Farbe (Skraup, Fbbitndlioh, A, 481, 261, 262). Farbumsohlag 
der LOsung in Eisessig auf Zusatz verschiedener Puffer: Conant, Hall, Am. 8 oc , 49, 3066. 
L5st sich in konz. Schwefels6ure mit violettroter, in alkoh. Sohwefols&ure mit orangeroter 
Farbe (K., E.). Absorptionsspektrum in Chloroform: Stobbe, FXbber, B. 68, 1550; in .Alkohol, 
90 — 100%iger Schwefelsaure, rauchender Sohwefelsaure (60% SOj) und alkoh. Sohwefels&ure ; 
K., E. Elektrische Leitfahigkeit in flhssigem Schwefeldioxyd: Straub, DthmANN, J . pr , 
[2] 108, 60. 

Thermische Analyse binarer Systems. 

I Eutektikum bei T I Eutektikam bei 


Xomponente Qew.-% Komponeute Oew.-% 

00 Dianisal- OO Plaiiisal- 

aceton aceton 


Diphenyl ^) 66 20 Benzoesfture *) 85 63 

4- Jod-diphenyl ') •) . . . 91 — 92 36 Phenylessigs&ure *) . . . 64 — 66 42 

Acenaphthen *) 76 66 3-Nitro-anllin *) .... 86 60 

/^-Naphtholmethylftther *) 64 34 ^-Naphthylamin *) . . . 86 56 


1) Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J.pr. [2] 121, 78, 82. — *) Pf., A. 440, 248, 261 — 264. — 
») Unbest&ndige Additionsverbindung 2C13H23O3 -f OjiHpI. 

Diankalaceton polymerisiert sich beim Erhitzen auf 220 — ^225* im Kohlendioxydstrom 
zu einem rOtlichbraunen, bei 70 — ^100* schmelzenden Harz (Hebzoo, Kbbidl, Z, ang. Ch, 86, 
467). Iiiefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium (n)-ohlorid in Aceton a.a'-Di- 
anisyl-aceton und Bis-[4<methoxy-/?-pheiiathyl]-carbinol (Straits, Gbindbl, A. 489, 205). Ver- 
bmdet sich mit Malonsauredimetliylester bei Gegenwart von Natriummethylat oder Piperidin 
in siedendem Methanol zu 2.6>Bi8-[4-methoxy-phenyl]-oyclohezanon-(4)-dicarbon8&ure-(l.l)- 
dimethylester (Kohler, Dewey, Am. 80 c, 46, 1^6). Liefert mit Cyanessigs&uremethylester 
bei Gegenwart von Natriummethylat-Losung drei stereoisomere 2.6-BiB-[4-methoxy-phenyl]- 
l-oyan-cyclohexanon*(4)-carbon8&ure-(l).methylester (Ko., Helmkamp, Am. 80 c, 46, 1023). 

Salze und additionelle Verbindungen des Dianisalacetons. Verhalten der Salze 
einiger starker S 6 uren beim Verdiinnen der Ldsungen in Chlc^orm: Hakt2SSOH, Voiqt, B. 62, 
982, 983. — CjgHigOs-f- HgClj. Gelbe Nadeln (aus Easigester). Zersetzt sich bei etwa 169® 
(VoRLlNDER, Eichwald, B. 66 , 1152). — Cj.HjgOj+Ha-f-HgClt. Blausohwarze Krystalie. 
F: 177 — 178® (Zers.) (Straus, A. 468, 298). ikklich in wasserfreiem Methanol mit rOtlioher 
Farbe. — CigHjjOs -f AlBr,. Eoter krystalliner Niederschlag (PyxiFFBR, Haaok, A. 4M, 
178). — Ci 3 Hi 30 ,-f- 3 AlBr 3 . Honiggelbe zersetzliche Krystalie (Pf., H., A. 460, 178). Leicht 
lOslich in Benzol. Liefert beim Koi^en mit Benzol 4.4^Dioxy«distyrylketon» — CitHnOi-f 
S1F4. Braunschwarze Krystalie (V., Ei., B. 66 , 1162). — CigHuOj -|- SiCl 4 . Braunsohwarze 
Krystalie (V., Ei., B. 56, 1152). — 2 C 13 H 19 O 3 -f SnClg. Botvkiettes Pulver. F: 173® (Zen.) 
( Stobbe, FXbber, B. 68, 1 563). Leicht Idslioh in Chloroform mit roter Farbe und gelber Flucxpesoenz, 
schwer in den iibrigen I/kungsmitteln. Verharzt beim Beliohten. — 2 CJ 3 H 23 O 1 +VGI 3 . Braun- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig) (Dilthey, Rauohhauft, B. 67, 810). — 20|tHi80s 4 *U 03 € 93 . Violott- 
rote Blkttehen. Zersetzt sich von 150® an, sohmilzt bei oa. 258® (Ett., R., B. 67, 310). — 
2 Ci 3 Hi 30 j-f-FeCl 3 . Tiefviolette Nadeln. F: oa. 146® (Zen.) (Di., B., B. 67, 309). Zersetzt 
sich beim Behandeln mit verd. AlkohoL 







Syst. Nr. 781] 


H 8, 884--86S 

DIANISYLIDENACETON 


EU8 

407 


Verbindunginlta-Naphtliol2Ci^„08 4*3CioH80(EI687). 1st anoh duroh thermische 
Analyse nachgewiesen; bildet Eutektika mit Dianisalaceton und mit a-Naphthol (Pfeiffer, 
A. 440, 248, 263, 260). — Verbindung mit /^-Naphthol 2 C„HmO, -f SCioHgO. Gdbe Nadeln 
aus Toluol); ist auch durch thermische Analyse nachgewiesen (Pf., A. 440, 248, 264, 262). 
F; 73 — 74®. Bildet Eutektika mit Dianisalaceton und mit /^-Naphthol. — Verbindung mit 
Resorcin Ci^HigOs + 2C8H80|. Orangefarbene Prismen (aus Eisessig) ; ist auch durch thermische 
Analyse nachgewiesen (Pr., A. 440, 249, 264, 263). F: 88—90®. Bildet Eutektika mit Dianisal- 
aceton und mit Resorcin. 

BiH4-acetoxy-bcnzy]iden]-acetoii, 4.4'*Diacetoxy-di8tyrylketon Cj,iHi805 = (CH8 C0 0- 
CgHg * CH : CH) jCO (H 366). B. Bei l&ngerem Aufbewahren von 4.4'-Dioxy-difltyTylketon mit 
Acetanhydrid in Gegenwait geringer Mengen Mineralsaure (VoklIndeb, B. 68, 129; vgl. V., 
Koch, B. 62, 636). 

Dianisylidenaceton-dimethylacetal C21H84O4 = (CH8 0;C8H8 CH<CH)8C(0 CH3),. B. Man 
s&ttigt eine LOsung von Dianisylidenaceton in absol. Ather + Methanol bei 26 — 30® mit 
Chlorwasserstoff und behandelt das Reaktionsprodukt bei 10—20® mit 6%iger Natrium- 
methylat-L6sung (Straus, A. 468, 295). Eine weitere Bildung s. im folgenden Artikel. — 
Hellgelbes zahes Ol. Kp^ 2-8,4; 222 — 224®. — Zersetzt sich allm&hlich bei der Destination sowie 
beim Aufbewahren an der Luft unter Braunfarbung. Liefert beim Versetzen der warmen 
methylalkoholischen L6sung mit etwas konz. Salzsaure Dianisylidenaceton und andere Produkte. 
Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff das Hydrochlorid, beim 
Behandeln mit Quecksilber(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Ather das Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz des Dianisylidenaceton-chlormethylats. 

3 - Chlor - 3-methoxy- 1.5- bis - [4 - methoxy- phenyl] - pentadien -(1.4), Dianisylidenaceton- 
chlormethylat C^HjiCaa = (CHa* O C8H4* CH:CH)2Ca*O CH8. B. Das Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz entsteht beim Leiten von wenig Chlorwasserstoff iiber mit Methanol befeuchtetes 
3-Cldor-6-methoxy-1.6-bi8-[4-methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3), kurzen Erwamen auf 60 — ^70® 
und Behandeln des entstandenen roten Ols mit Queck8ilber(II)-chlorid in Ather (Straus, A. 
468, 292). Das Hydrochlorid und das Quecksilberchlorid-Doppel^lz entstehen beim Behandeln 
von Diani^lidenaceton-dimethylacetal mit Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff bzw. mit 
Quecksilber(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Ather (Straus, A. 468, 297). — Das Hydro- 
chlorid zerf&llt beim Erwftrmen auf 75 — 80® in Methylchlorid und Dianisylidenaceton. Das 
Quecksilberchlorid-Doppelsalz liefert beim Behandeln mit lauwarmer 5%iger Natriummethylat- 
LOsung Dianisylidenaceton-dimethylacetal. — Hydrochlorid. Blausohwarze Krystallohen. — 
CjoHaiOaCl -f HgCla. Violettschwarze feinkrystaUine Masse. F: 176 — 178®. Ist in trockenem 
Zustand luftbe6t&r<dig. LOslich in wasserfreiem Methanol mit fuchsinroter Farbe, die auf 
Zusatz von Wasser nach Gelb umschl&gt, in konz. Schwefelsfture mit violettroter Farbe. 

r X 0|N 

I ^♦CH:CH ^CO CH3 • O • ^ » CH : CH • CQ » CH : CH • CgH4 « O • CH3 

Bis - [3 - chlor - anlsylidenl - aceton , 3. 3' - Dichlor - 4. 4' - dlmethoxy - dlbenzylldenaceton 
CiaH, fOadia, Formel I (X = Cl). B. Durch Kondensation von 3-Chlor-ani8ylidenaceton mit 
3-Chlor-anisaldehyd in wafirig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Segall, A. 4G0, 134). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F; 177,6 — 178,6®. Sehr sohwer Idslich in Ather, 
Methanol und Alkohol, leichter in Benzd und Eisessig. Die L5sung in Eisessig farbt sich auf 
Zusatz von etwas konz. SchwefelsSure oder Dberchlors&ure blutrot (Pf., S., A. 460, 127). — 
CjaHijOaCla -f* HCIO4. Schokoladebraune Nadeln. F;206 — 207® (Zers.) (Pf., S., A. 460, 135). 

Bis - J3 - brotn - anlsyllden] - aceton , 3. 3' - Dlbrom - 4. 4' - dlmethoxy - dlbenzylldenaceton 
CiaHifOaBrji, Formel I (X = Br). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfeiffer, Segall, 
A. 460, 136). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 181®. Leicht I6^ch in Eisessig und 
Benzol, schwer in Methanol, Alkohol und Ather, sehr sohwer in Aceton. — CiaHuOjBra 4“ 
HCIO4. Dunkelbraunrote Kiystalle (aus Eisessig). F: 168 — 169® (Zers.). 

« - Anis^lden - a'- [3-nltro - anl^Ilden]- aceton, 3-Nltro-4.4'- dlmethoxy- dlbenzylldenaceton 
CiaHi705N, Formel II. B. Aus 3-Mtro-ani8ylidenaceton und Anisaldehyd oder aus Anisyliden- 
aceton und 3-Nitro-anisalaldehyd in w6Bng-alkoholi8cher Natronlauge (Pfeiffer, Segall, 
A. 460, 132). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 168,6®. Leicht Idslich in Msessig, Aceton und 
Benzol, schwer in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Ligroin, unldslich in Ather. — Farbt 
sich am Licht grttnlich, wird im Dunkeln wieder gelb. 

Bis - [3 - nitro - anlsyllden] - aceton , 3« 3' - Dinitro - 4. 4' - dlmethoxv - dlbenzylldenaceton 
CiaH|a07Nt* Formel I (X «=* NOg). B. Durch Kondensation von Aceton oder S-Nitro-anisyliden- 
aoeton mit 3-Nitro-anisaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Segall, A. 
460, 182, 183). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 220®. — CiaHi807Na + Ha04. Orangerote 
Nadeln. F: 198® (Zers.). 
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6. 1 M-Diphemifi - peniadien^(l A )~dioU(2A >-on- (8 >, a.a'- Dioxy-- a.«'- diben^ 
zf^den-acetan Ci,Hi40, = [CeH5*CH;C(0H)]*C0. 

2.4 - Dirhodan - 1 .5 - diphenyl » pentadien - 0 .4) - on-(3 ), oua^- Dirhodan - oua'- dlbenzyllden- 
aceton Ci,Hi|0N,S2 = [CeHj*CH;C(S-CN)],t50. JB. Aus Distyrylketon und dbersohtiasigem 
Khodan in Atner (CJelallenobk, Bott, Soc, 127, 1041). — Kiystalle (aus Aoeton + ligroin). 
F: 161®. Gibt mit SchwefeLsAure eine tiefblaue F&rbung. 

5. Oxy-oxo-Varbindunfen CieHisOs. 

1. 2 - Methyl - 1.5 - his ^[S^oxy^ phenyl]^ pentadien--(lA)^ on -f3h OL^-Methyl^ 

a.a' - bis - - oactf- benzylidenj •• acetoHy 3.8'^ Dioacy ^ a --methyl-- distyrylketon 

Gi8H4408 = H0-CeH4-CHiCH-C0 C(CH,):CH CeH4 0H. B. Aus S-Oxy-benzaldehyd und 
Methyl&thylketon in konz. Salzsaure unter anf&nglicher Klihlung (Iwamoto, Bl, them, 8oc. 
Japan 2, 66; 8ci, Bep, Tdhohu Univ. 16, 640; C. 1227 I, 2730; II, 1471). — Ziegelrotes Pulver. 

3.3'- Dlmcthoxy- a -methyl -distyrylketon CjoH^O* = CHa* O C4H4* CH:CH CO C(CH,): 
CH*C4H4-0*CH8. B. Beim Sftttigen eines Gemisches aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Methyl- 
&thylketon mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Iwamoto, BL Soc. chem. Japan 2, 66 ; 8ci. 
Rep. Tdhoku Univ. 16, 640; 0. 1927 I, 2730; II, 1471). Aus S.S'-Dioxy-a-methyl-distyryfketon 
und Dimethylstilfat in Alkalilauge (I.). — Gelb, amorph. 

2. 1.4-IW - m - tolyl - buten ol--(2)~ dion -fl.4), a^-Oxy-- a.^-^di^m-^toluyl- 
Uthylen CisH^Oa = CH3 C8H4 CO CH:C(OH)-CO C4H4 CH8. 

a-Methoxy- a./3-bis - [4-chlor-3-methyl-benzoyll- nn, CH, 

athylen C10H24O4OI2 , s. nebenstehende Formel. B. • 

Beim Kochen von 1.2-Dibrom-1.2-bis-[4.ohlor-3-me- Cl./ ^.CO.CH:C(O.CH3) CO.<(" N c) 
thyl-benzoyl]-athan mit Natriummethylat-Ldsung ^ ^ 

(CoNANT, Lutz, Am. Soc. 47, 889). — F: 123,6®. 

3. lA^Di-p^ tolyl - buten ol -(21- dion -(1.4 ), a-Oa^- ^p-toluyl- 

Uthylen = CH3 • C4H4 • CO 06:0(011)* CO •C4H4-CH8. 

a -Methoxy-a.)5-di-p-toluyl- Uthylen C13H13O3 = CH3 CeH4 CO CH:C(O CH3) CO C3H4 
CHs. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Conabt, Lutz, Am. Soc. 47, 889). — F: 100®. 


6. Oxy-oxo-Verbindungen OtoHioOs. 

a - Mcthoxy- oc.fi - bis - [2.4 - dimethyl - benzoyl]- ithylen C^iHuOa = ^^(CHa)tCaHa • CO * OH : 
C( 0 *CH 8 )*C 0 *CeH 8 (CH 5 ) 32 *^. B. Anedog den vorangehenden Verbindungen (Conant, Lutz, 
Am. Soc. 47, 889). — F; 117,6®. 


7. Oxy-oxo-Verbfndungan 021^3403. 

1.4- Bis ^/2,4.6^ trimethyl - phenyl ] - buten-- (2 )-oU (2 )^dion- (1 .4> . a- Oxy- 
0L.^his^[2.4.6^trimethyl-henzoyl]-Uthylen C,,H|403 =(OH3)3C,H3 *00*011 :C(OH)* CO • 
CeHj(CH3)3 ist desmotrop mit 1.4-Bi8-[2.4.6-trimethyl-phenyl]>butantrion>(1.2.4), E II 7, 836. 

a- Methoxy-a.i?- bis- [2.4.6- trimethyl -benzoyl] - ithylen C 3 JH 34 O 3 = (CHajsCaHj CO CH: 
0(0 -OHj)* CO *03112(0113)3. Zur Konfiguration der nachstehend beschriebenen Stereoisomeren 
vgl. Lutz, Am. Soc. 66 [1934], 1690. 

a) Niedrigerschmelzende Form, trans-a-Methoxy-a.d-bis-[2.4.6-trimethyl- 

(CH.).C3H,*C0*0H 

benzoyl]-&thylen CH3-0-(l! c0-C,H,(CH,),' - ^2.4.6- tri- 

methyl-benzoyl]-ftthyIen (E II 7, ^6) und Diazomethan in Ather (Lutz, Am. Soc. 48, 2913). 
Neben der hdherschmelzenden Fonn bei der Einw. von Natriummethylat-LOsung auf hdher- 
schmelzendes oder niedrigerschmelzendes 1.2-Dibrom-1.2-bis-[2.4.6>trimethyl-benzoyl]-&than; 
man erh&lt mit mOglichst wenig Natriummethylat bei gewdh^oher Temperatur c^er in der 
Kalte uberwiegend die hdherschmelzende Form, bei etwas hdherer Temperatur mit liber- 
schussigem Natriummethylat etwa gleiche Mengen der beiden Stereoisomeren (Oonant, L., 
Am. Soc. 47, 889; L., Am. Soc. 48, 2913; 66 [1934], 1691). — Gelbe Kiystalle (aus Alkohol). 
F: 107,5 — 108® (korr.) (L.). In L^'groin leichter lOslich als die hOherscbmdzende Form (L.). 

b) Hdherschmelzende Form, cis-a-Methoxy-(z.d-bi8-[2.4.6-trimethyLbenzoyl]- 

(CH3)aC4H2*CO*CH 

athylen . A nrr * ®* medrigorschmelzenden Form. — Farblose 

* OU * U* O • OII3 

l^stalle (aus Alkohol). F: 120® (korr.) (Conaot, Lutz, Am.SoCi 47, 889; L., Am.Boc. 
48, 2913). 
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entsteht aus Thymol-aldehyd-(4) und Aoeton oder Acetylaceton in 
alkoh. Saks&ure (Hellbb, B, W, 1119). — Rdtlichgelbe, violett- HO-/ N- 
schimmemde Ejystalle (aus Eises^ oder Alkohol). P: 268® ^ ^ 

(unter Dunkelf&rbung). Schwer Idslich in Aceton und Essigester, ( 0 H 8 ) 2 CH 
sehr scbwer in Chlorofonn und Benzol. L6st sich in konz. Schwefelsaure mit karminroter, 
in Natronlauge mit blaustichig roter Farbe; gibt mit konz. Natronlauge ein dunkelrotes Salz. — 
Wird durcb siedende Kalilauge gespalten. — Hydrochlorid. Griine Nadeln. 

Dlacetyldcrlvat C„H 8405 = [CH 8 CO O*C,H 2 (CH 8 )(CaH 7 ) CH:CH] 2 CO. F: 129® (Heller, 
54, 1119). [Ammbrlahn] 


1 ) Oxy-oxo-Verbindimgcn C,jH2n_22 03. 

1. Oxy-o'xo*Varklnduiigaii CiqHioOs. 

1 . 3 - Oacy - 2 -phenyl - naphthochinon -(lA) CieHioOg , s. neben- 
stehende Formel (H 366). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy- 
naplithochinon-(1.4) (S. 344) sowie Fibser, Am. Soc, 50, 443. — B. Beim 

Ei^eiten von Luft in eine alkal. LOsung von 1.4-Dioxy-3-phenyl-naphthoe- • OH 

8aure-(2)-&thylester (RADtrLBSCTT, Gheorghht, B. 60, 187, 189). !^im Kochen ^ 

von 3-Phenyl-naphthochinon-(1.4)-carbon8&ure-(2)-&thyle8ter mit Alkalien unter 
Luftzutritt (R., Gh.). — F: 146—146® (R., Gh.). — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub, Acet- 
anhydrid und Natriumacetat 1.3.4-Triaoetoxy-2-phenyl-naphtlialin (E II 6, 1104) (R., Gh.). 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr ein Dioxy-diphenyl-dibenzophen- 
azin; Absorptionsspektrum dieser Verbinduhg in verschiedenen Ldsungsmitteln: Rabclescu, 
Barbulescc, Bulet.Cluj 4, 362, 366; C. 1929 II, 1766. 

CO • C • C H 

3 - Methoxy - 2 - phenyl - naphthochinon - (1.4) = C 8 H 4 / ii^ * ^ (H 356). 

N>/0 • C • O • CH 8 

B, Beim Behandeln von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) mit Dimethylsulfat in alkal. 
LOsung (Radulkscu, Ghborghiu, B, 60, 189), 

3-Acetoxy-2-phenyl-naplithochinon-(1.4) Ci 8 Hi ,04 = (H 356). 

Uellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112 — ^113® (Eadclbscu, Gheoeghiu, B. 60, 189).^ 

2. 1.3 - Dioxo - 2-[2 - oxy- henzyliden] - hydrinden^ 2 - Salicyliden - indan- 
dUm-(lB), SaUcyUiUndandion Ci,H„0, = C,H 4 <q^C:CH C,H 4 0H (H 357; E 1 668). 
Lichtabsorption: Radulbsou, Ionesco, Bvlet.Gluj 2, 182, 184; O. 1924 II, 2846. 

2-[4-Broni-2-oxy-benzy]iden]-in<landion-(1.3)p 2-l4-Broni- 
salicylidenHndandion-( 1.3) CjeHeOgBr, s. nebenstehende Formel. • — 

B. Aus Indandion-(1.3) und 4-Brom-8alicylaldehyd (Radulksou, C 6 H 4 <C >C:0H./ > Br 

Ionesco, Bu/ct. Cluj 2, 178; G. 1924 II, 2844), — Gelhe Nadeln 

(aus Alkohol), F; 229 — 230®. Lichtabsorption: R., I. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gelber, 
in alkoh. Ammoniak mit rotvioletter Faxbe. 


CO CO 

®®H<C0>C® CH 
I. B y 


II. 


-CH HC<.^^C6H4 


il 


CO^ 




3. 1.8 - IHoxo-2 -[d-oxy-benzulidenJ-hydHnden^ 2 -[4 - Oxy-benzyliden]- 

indandion-(lS) CwHigO* = C,H 4 <^>C:CH CeH 4 *OH (H 357). lichtabsorption; Radu- 

lbsoo, Ionesco, Bidet, Chij 2, 182, 184; C, 1924 II, 2846; R., Gborqesco, Ph, Ch, [B] 5, 196. 
Liefert beim mit Bimethyldihydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol [4-Oxy- 

phenyl].{indandion-(1.8)-yl-(2)]-bindonyl-methan (Formel I; R = C 8 H 4 *OH) (Syst. Nr. 864) 
(Ionesco, Sbcabbano, Bulet,Cluj 8, 282; C. 192711, 71). 
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2 - [4 - Mettioxy - benzyliden] - indandion 2 - Anisyllden •Indandiofi -• ( t•3)f ibiisal- 

indandlofi Ci,Hi,08 = CleH4<^>C:CH*CgH4 *0*011,. B, Ana Ankalclehyd und Inda.bdioxi-(1.3) 

beim Erhitzen auf 120 ® (Radulescu, Ionesctj, Bulei. Cluj 2, 178; C. 1924 II, 2846) oder beim 
Kochen mit etwas Piperidin in Alkohol (Ionesoxj, Secarbantt, Bulei, Cluj 8, 274; C, 1927 II, 
71). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167® (R., I.; I., S.). Lichtabsoiption: R., I. Die LOsnng 
in konz. Schwefels&ure ist orangerot (R., I.). — Liefert beim Kochen mit Indandion-(1.3) nnd 
wenig Piperidin in Alkohol [4-Methoxy-phenyl]-[indandion-(1.3)-yl-(2)]-bindonyl-methan (For- 
mel I; R = C4H4*0*CH,) (I., S.). Bei kurzem Kochen mit Indandion-(1.3) und etwas Ammoniak 
in Alkohol bildet sich [4-Methoxy-phenyl]-dibindonyl-methan (Forrnel II; Syst. Nr. 876) (I., S.). 
Beim Kochen mit Dimethyldihydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol entstehen [4-Meth- 
oxy-phenyl] - [indandion - (1.3) - yl - (2)] - bindonyl - methan und 1 .8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl- 
9-[4-methoxy-phenyl]-l,2.3,4.6.6.7.8-oktahydro-xanthen (Syst. Nr. 2636) (I., S.). 

2 - [4 - Acetoxy - benzyliden] - indandion -(1.3) CjgHijO, = CjH^c^q^C : CH • C 4H4 • 0 • CO • 

CHj (H 357). B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzyliden]-indandion-(1.3) mit Acetanhydrid 
und wenig konz. Schwefelsaure (Ionescit, Secarbanit, BuUt. Cluj 8, 266 Anm.; C. 1927 II, 71). 
— Absoiptionsspektrum in Methylathylketon : I., S., Bulei, Cluj 8, 128; C, 1927 I, 601. — 
Kondensiert sich mit Malonester bei Gegenwart von Piperidin in siedendem Alkohol zu 
[4- Acetoxy - phenyl] [indandion-(1.3)-yl-(2)]-isobemstein8aure-di&thyleeter (Syst. Nr. 1479) 

(I., S:, Bulei,Cluj 8, 127; C. 19271, 601). 


2. Oxy-oxo-Varbindnngen Ci 7 H] 403 . 

1. l,3--Diphenyl-cyclopenten--(3)-‘Ol’^(4)^dion-‘(2.5} bzw. 1.3 ~ Diphenyl-- 

cyclopentadien.(3.5)-dm-(4.5)-on.(2) Ci,H„0, = 

H0 C:C(C,H.k 00 011 (^ 11 ,) 

I ^CO ist desmotrop mit 1.3-Diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.6), E II '7, 838. 

HO * 0 :C{ C 4 H 5 )' 

4 - Methoxy - 1.3 - diphenyl - cyclopenien - (3) - dion - (2.5) bzw. 4 - Methoxy- 1.3 - diphenyl- 
cyclopentadien-(3.5)-ol-(5)-on-(2) Ci 8 H ,403 

CH, • 0 • C=C(C.H.)\ CH, *0*0: C(C,H*K 

^0 bzw. I ^^0 (H 367). B, Bei der Einw. von 4%iger 

K H0*C:C(CaHR)'^ 

C.H.C=COCH, 


oi-CH(C, 


iH.)'' 


methylalkoholischer Kalilauge auf Pulyinon-methyl&ther 
C.HsC=C0CH, 


0(!;0-6: 


CHC,H. 


Oder auf 


Vnlpinsauremethylathen- o(!;.o.^.C(C H )-CO -CH 


2. 3-Oxy-2 -f4-oxy-benzoylJ-naphthaUn, 3-[4-Oxy-benzoylJ-naphthol-(2) 

Ci^HigOg, Formel I. 

3-Oxy-2-[4-niethoxy-benzoyl]-naphthalin, 3-Ani8oyl-naphtbol-(2), [4-Meihoxy-phenyl]- 
(3 -oxy- naphthyl- (2)]. keton C„HhO, = H 0 *C«,H 4 *C 0 CeH 4 0 CIl 8 . B, Beim Erwarmen 
von 3-Oxy-naphthoe8&ure-(2)-chlorid mit Anisol in ^genwart von Aluminiumohlorid in Sohwefel- 
kohlenstoff auf 46® (I. G. Farbenind., D.R.P. 483148; C. 19801, 893; Frdl, 16, 496). — Gelbe 
Blattchen (aus Ligroin). F; 134 — 134,6® (unkorr.). 

3. 6-03ty^2-[4-oxy^henzoyl]-‘naphthaUn9 6^[4^0xy-benxaylJ''naphthol->(2) 

CiyHijOj, Formel II. 

6-Oxy-2-[4-fnethoxy-benzoyl]-naphthalin, 6-Ani8oyl-naphthol-(2), [4-Methoxy-phenyl]- 
[6-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 18 H 14 O 3 = HO CioHe CO C 4 H 4 0*CH8. B, Analog der voran- 
gehenden Verbindung (I. G. Farbenind., D.R.P. 483148; C, 19801, 893; Frdl, 16, 496). — 
BlaOgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 196 — 197® (unkorr.). 




4. 3-~Oxy‘-2-henzyl-naphth6chinon--(1.4) C, 7 Hi, 0 ,, Formel III. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-0^-naphthochmon-(1.4) ( 8 . 344) sowie Fibseb, Am, 80 c, 50, 443. — 
B, Neben isomeren Verbindungen bei der Einw. von !l^nzylbroinid auf das Silbersalz dea 
2-Oxy^naphthochinonB^1.4) in siedendem Benzol (F., Am, 80 c. 48, 3211). — Gelbe Tafeln 
(aus Benzol -f Ligroin), Nadeln (aus angesbnertem Alkohol). F: 175—176® (F., Am, 80 c, 48, 
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3211). Leioht l6slich in Benzol, Alkohol und Eisessig; Idelioh in Natronlauge, schwer Idslich in 
Sodaldsung mit roter Farbe. Kedoxpotential in w&firig-alkoholischer Salzs&ure bei Gegenwart 
von Litbinznchlorid bei 26®: F., Am. 8oc. 60, 449. 


3 - Methoxy - 2-befizyl - naphthochinon - (1.4) C„H„0, 


*®*^o-6och. 


B. Bei 


der £inw. von Diazomethan auf 3-Oxy-2-benzyl-naphthochinon-(1.4) (Fieser, Am. 8oc. 60, 
469). — Grelbe Nadeln (atrs Ligroin oder Petrolather). F: 83,6®. Sehr leicht lOslich in den ge- 
brauohlichen Ldsungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch w&Brige oder alkoholische 
Alkalien nnr schwer hydrolysiert. 



O O O OH 


5. 8-^Oxy’-2’~aUyl^anthrachinon‘-(l,4) Cj7Hi208, Formel IV. B. In geringer Menge 
bei der Einw. von Allylbromid auf das SUbersalz des 2-Oxy-anthrachinon8-(1.4) in siedendem 
Benzol (Fieser, Am. 8oc. 60, 472). Beim Erhitzen von 4-Allyloxy^nthrachinon-(1.2) auf 176® 
(F.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 216®. Leicht Idslich in Benzol, schwer in Alkohol. 
Ldst sich in Alkalien und Alkalicarbonat-L6sungen mit orangegelber Farbe. — Liefert beim 
Behandeln mit konz. Schwefels&ure 2-Mothyl‘[naphtho«2'.3':6.7-cumaranchinon-(4.6)l (Formel V ; 
Syst. Nr. 2484). 

6. 3-Oxy-’2--aUyl--phenanthrenchinon-(lA) Ci7Hi208, Formel VI. B. Neben 
viel l-Allyloxy-phenantnrenchinon-(3.4) bei der Einw, von Allylbromid auf das Silbersalz des 
3-Oxy>phenanthrenchinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. 8oc. 61, 949). Beim Erhitzen 
von l-Allyloxy-phenanthrenchinon-(3.4) uber den Schmelzpunkt (F., Am. 8oc. 61, 960). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Ligroin). F: 166® (unkorr.). Leicht loslich in Eisessig und Alkohol. 
— Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsaure 2-Methyl-[naphtho-l'.2':6.7- 
cumaranchinon>(4.6)] (Formel VII; Syst. Nr. 2484) (F., Am. Soc. 61, 950, 3102). 


VII. 


O — CHCHj 



VIII. 



OH 


O O 


O CHfCHlCHi 


7. 2^0xy^3~allyl-‘phenanthrenchinon-‘(l,4) Ci 7 Hi 203 , Formel VIII. B. Neben 
4-Allyloxy-phenanthrenchinon-(1.2) bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz des 
2-Oxy-phenanthrenchinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. 8oc. 61, 1902). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Ligroin). F: 157®, Leicht Idslich in Ligroin. Die Losung in konz. 
Schwefels&ure ist giiin und soheidet beim Verdiinnen einen dunkelroten Niederschlag aus. 
L6st sich in Alkalien mit weinroter Farbe, die beim Kochen verschwindet. 


3. Oxy-oxo-Vtrbindungeii Ci^HieOa. 

1 . 1 ^’-Bi8^[2^oity~henzyliden J~cyclapentanon-(2 ) , 1 .3-lWsoIicyliclefi-cifcIo- 

penUmon-(2) C„H„0, = hJcIS CA OH)>^® 359; El 669). F: c». 193“ (Zew.) 

(VORLANDER, B. 68, 136), 


2 . 




1.3 -Bis - [4-oxy-benzylidenJ -cyclopentanon- (2) 

H C*C( ‘CH'C H • OTFDv 

* ^ (H 369). B. Zur Bildung aus Cyclopentanon und 4-Oxy-benz- 

* OH)' 

aldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Mbntzbl, B. 36, 1603) vgl. Vorlandkr, B. 68, 
131. Man s&ttigt eine Xidsung von 1 H. Cyclopentanon und 3 Tin. 4-Oxy-benzaldehyd in absol. 
Alkohol oder Eisessig unter Eiskuhlung mit Ohlorwasserstoff und behandelt das entstendene. 
Hydrochlorid mit warmem Wasser oder mit Natriumacetat in kalter verdiinnter Essigsaure; 
das infolge geringen Sauregehalts gelbgrUne bis griine Reaktionsprodukt wird bei l&ngereni 
Aufbewanren, beim hlrhitzen auf 80 — 120® oder Erw&rmen mit Alkohol oder Aceton saurefrei 
(V., B. 68, 131 ; vgl. V., Kooh, B. 62, 634). — Bei 20® Idsen 100 cm* Chloroform 0,421 g, 100 cm* 
Alkohd 0,166 g, 100 cm* Benzol 0,01 g, 100 cm* Eisessig 0,31 g, 100 cm* Acetanhydrid 0,14 g (V.). 
Die LOsungen in indiiferenten Ldsungsmitteln sind gelb ; alkal. Ldsungen sind rotgelb und geben 
mit verd, Salzs&nre einen griinliohen Niederschlag, der an der Luft wieder gelb wird; beim 
Umkrystallisieren aus Eisessig werden ebenfaUs griinstichig gelbe Pr&parate erhalten (V.; vgl. 
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V., JL). — Aus Alkohol umkiystollifiitrto tmd 'fiber Phosphorpentoxyd getrooknete Pr&parftte 
bleiben beim tTberleiten von Halogenwasserstoffen unyerfindert, ad^eren aber in Gegenwart 
von etwas Alkohol oder Eisessig bei 0^ oder Zimmertemperatur unter SchwarzfSrbung bis 
2 U 2 Mol Chlorwasaerstoff bzw. Bromwasserstoff (V.). 

Salze: VoblXndbb, B, 68 , 136. — Na,CigHi 40 ,. Rot, krystallinisch. — + HCL 

Dunkelblauviolette Kiystalle. Wird durch Wasser bei 16 — ^20® leicht hydrolysiert. — -j- 

HBr. Dunkelblauviolette Kryatalie. Wird duroh Wasser bei 16-^20® lei^t hydrolysiert. 

]. 3 -Diafil 8 yliden-^cIopeiitanoii-( 2)9 Dlanlsalcyclopentanon CsiHjoO, = 

CH;)jC 5 H 40 (H 369). €felbe Prismen (aus Alkohol); F: 216® (korr.); die l^hmelze wird beim 
Abkfihlen monotrop kiystallinisch-flussig und scheidet bei geringer Unterkfihlimg die gelben 
Prismen, bei st&rkerer Unterkfihlung eine zweite krystallinische Form aus, die unterhalb 190® 
zu einer bis 196® bestandigen anisotropen Fliissigkeit schmilzt (VoblIndsr, B, 64, 2261, 
2263; vgl. A. Muller, B, 64, 1482 Anm. 2). Zersetzt sich bei l&ngerem Erhitzen unter Braun- 
farbung (V.). 

1.3- Bis-[4-8thoxy-benzyliden]-cyc]opeiftanon-(2) C 28 H 240 s = (CjH 5*0 CeH 4 *CH:) 2 CjH 40 . 
Gelbe Tafeln. F: 189®; die anisotrope Schmelze ist bis 194® zahilfissig, oberhalb 1 ^® dfinnflfissig 
und wird bei 200® klar (VoblIndbb, B, 64, 2263; vgl. a. V., B. 41 [1908], 2049). 

1.3 - Bis - [4 - phenoxy - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C 31 H 24 O 8 = (CeHj • O • C 4 H 4 - 

CH:) 2 C 5 H 40 . Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 224® (VorULndbr, B. 64, 2263). 

1.3 - Bis- (4 -acetoxy-benzyliden]- cyclopentanon -(2) C 23 H 20 O 5 = (CH,* CO • O • C«H 4 - 
CH:) 2 C 5 H 40 . J?. Beim Erwarmen von 1.3-Bi8-[4-oxy-benzyliden]-cyclopentanon-(2) mit Acet- 
anhydrid (Vorlandeb, B. 68, 132). — Ist dimorph. F: 240®; die Schmebse ist monotrop krystal- 
linisch-flussig (V., B, 64, 2263; 68 , 132). 

1. 3 - Bis- [4 -carbiithoxyoxy-benzyliden]- cyclopentanon -(2) C 25 H 24 O 7 = (CsHs'DiC-O* 
C 4 H 4 *CH:) 2 C 5 H 40 . B, Beim j^handeln von 1.3-Bis>[4>oxy-benzyliden]-oyolopentanon-(2) mit 
Ohlorameisensaureathylester in wafirig-alkalischer Ldsung (Voblander, B, 68 , 132). — Gelbe 
Blattohen (aus Alkohol). Schmilzt bei 188® (korr.) ; die Schmelze ist bis 193® (korr.) krystallinisch - 

fluBsig. 

3. 1 - Oacy-~2 ~ [4- oxy - hydrocinnamoylj ^ naph-- oh 

thalin^ 2 •-[4-‘Oxy-- hydrocinnanmylj- naphthol^(l ) .CHi CHi CeH 4 . 0 H 

CijHnOg , s. nebenstehende Formel. L 1 J 

2-[4-Mcthoxy-hydrocinnanioyl]-naphthol-( 1 ), [4-Meth- ^ 

oxy-)S-phenithyIJ.[l.oxy-naphthyl-(2)l-keton C^H^sOa = HO CioH 4 CO CH, CH 2 C 4 H 4 0- 
CH 3 (E I 669). B, In geringer Menge bei der B^uktion von 2-[4-Methoxy-cinnamoyl]- 
naphthol-(l) mit Zinkstaub und Eisessig (Pfeiffer, Mitarb., J, pr, [2] 118, 126). 


4. Oxy-oxo-Vorbindungon CgoH^Os- 

1. 1 --12 - Oxy phenyl]^ 3 ^[2 - oxy atyryl]^ cyelohexen-‘(3)^ on ^(5) 

= H 0 C 6 H 4 -CH:CHCCH 2 CHC 4 H 40 H 

Neben 4-[2-Oxy-cinnamoylmethyl]-3.4-di- 

HC • CO • CH 2 

hydro-cumarin bei der Kondensation von 2 . 2 '-Dioxy-dist 3 nrylketon mit Aoetessigester in Gegen- 
wart von Natronlauge bei Zimmertemperatur (Heilbron, Forster, 80 c, 126, 2066). — BlaO- 
gelbe Prismen mit 1 CHj’OH (aus Methanol). F: 240®. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine tief- 
rote Farbung. 

1 - [2 - Oxy - phenyl]- 3 - 12 - methoxy - styrylj - cyclohexen - (3) - on - (5) CjiH^oOa == 

CH 30 *C 4 H 4 CH:CHCCH 2 CHCeH 4 ' 0 H 

h 6 CO 6 h ' Neben 2-[2-Methoxy-phenyl]-4-[2-oxy-styryl]- 

cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon88.ure-(l)-&thylester beim Kochen von 2-Oxy-2'-methoxy-distyryl- 
keton mit Aoetessigester in waBrig-alkoholischer Natronlauge (Heilbron, Forster, 80 c, 126, 
2067). — BlaBgelbe Nadeln (aus Benzol -f Petrolfither). F: 172®. Schwer Ifidich in Alkohol. 
LOslich in konz. Sohwefelsaure mit karminroter, in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. 

1 - [2 - Methoxy - phenyl] - 3 - [2 - methoxy - styryl] - cyclohexen - (3) on - (5) = 

CH, 0 CeH 4 CH:CH C CH 2 CHC 4 H 4 0 CH 3 „ ^ „ 

tt’i rtn Arr * Erw&rmen von l-[2-Oxy-phenyl]- 

HC' CO • CMa 


3 -[2-oxy - styryl] - cyclohexen-(3) - on - ( 6 ) oder l-[2-Oxy • phenyl] - 3-[2-methoxy - styryl] - cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) mit IHmethykulfat und 10 %iger Natronlauge in Aceton (Heilbbok, Burster, 
80 c. 126, 2067). Beim Erhitzen von 2- [2-Methoxy-phenvl]-4*[2-methoxy •styryl}-! -aoetyl-oydo- 
hexen-(4)-on-(6) mit Kalipmhypojodit-Lfisung und methylalkohoHsoher Kalimuge (H., F.). — 
Nadeln (aus B^zol 4 - Petrol&ther). F: 128®. 
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2 . l.a-Bis->[2-ost^ 
hexanon^(2) CmHisOs = 


••eyclohexanon^(2)^ l^S^Disalicyliden^cyclo- 
H0 CeH4 CH:C C0 C;CH C«H4 0H xr ^ ^ 

Hji cHa CH, * NajCjoHnOg. 

Rot, krystallinisch (VorlAnder, B. 58, 136). 

3. 1,3 - Bis -J4 - oxy- benzyliden]- cyclohexanon -(2) CsoHigOs = 

H i CHj 6 h ” Cyclohexanon nnd 4-Oxy-benzaldehyd durch 

Behandlnng mit W&firig-alkoholischer Natronlauge oder durch Einleiten von Bromwasaerstoff 
und Eintragen einer siedenden alkoholischen Ldsung des entstandenen Hydrobromids (s. u.) 
in heiBes Wasser (VorlIkbbr, B. 58, 132). — Gelbes Krystallpulver. F: ca. 291® (korr.; 
Zots.). Bei 18 — 20® lOsen lOO cm® Chloroform 0,28 g, lOO cm® Alkohol 0,294 g, 100 cm* 
Benzol 0,010 g, 100 cm® Eisessig 0,32 g, 100 cm® Acetanhydrid 0,13 g. Die w&Brig-alkoholische 
Ldaung ist gelb und wird bei pH 9 — 11 orange. — Liefert bei der E^uktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol unterZusatz von Ammoniumchlorid bei Zimmertemperatur 1.3-Bis-[4-oxy-benzyl]- 
cyclohexanol-(2). Verhalten gegen Halogenwasserstoff bei verschiedenen Temperaturen : V. — 
NajCjoHigOj. Rotorange, i^stallinisch. — CjoH,,)03 + HBr. Schwarzblaue oder blauviolette 
Bl&ttchen oder Nadeln. Wird durch Wasser erst bei 40 — 80® vollstftndig hydrolyBiert. 

1.3- Dianisyllden- cyclohexanon -(2), Dianisalcyclohexanon CjjHjsO, = (CHg* O • CeH4' 
CHiljCgHjO (H 360; E 1 670). B. Zur Bildung aus Cyclohexanon und Anisaldehyd in alkoh. 
Natronlauge (H 360) vgl. A. MtrLLER, B. 54, 1482; entsteht aus Cyclohexanon und Anisaldehyd 
auch in Gegenwart von sauren Kondensationsmitteln wie z. B. alkoh. Salzsaure (Coffby, B. 
42, 628) Oder Bromwasserstoff in Alkohol oder Eisessig (Vorlander, B. 58, 133). Durch 
Methylierung von 1.3-Big-[4-oxy-benzyliden]-cyclohexanon-(2) mit Dimethylsulfat (V.). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 162® (korr.); die Schmelze ist bis 173® (korr.) krystallinisch- 
fliissig (V„ B. 58, 133; V., Kooh, B. 62, 540 Anm. 2; Co.; vgl. M.). — CajHjaOg + HCl. Blau- 
violett (V.). 

1.3- Bl8-[4-»hoxy-benzyllden]-cyclohexanon-(2) Ca4Hae08 = (C 2 H 5 0 C 4 H 4 CH:)aC4He0 
(E I 670). Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 146®; die Schmelze ist bis 176® krystallinisch-fltissig 
(VoriAndbr, B. 54, 2262). 

1.3 - Bis - [4- acetoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (^2) CmHmOs = (CH,* CO * 0 • G 4H4* 

CH;)2C4H40. B. * Aus 1.3-Bis-[4-oxy-benzyliden]-cyclohexanon-(2) und Acetanhydrid bei 
Zimmertemperatur (Vorlandbr, B. 58, 133). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol 
oder verd. Essigs&ure). F: 187® (korr.); die Schmelze wird beim Unterkuhlen krystallinisch- 
fliissig. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist rotviolett. 

1.3 - Bis- [4 -carbSthoxyoxy- benzyliden] -cyclohexanon -(2) — (CjHg-OaC O' 

OjH.’CHOjCeHeO. Gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Chloroform -f- Alkohol). F: 136® (korr.); 
die Schmelze ist bis 167® (korr.) krystallinisch-fltissig (VorlXnder, B. 58, 133). 

S. Oxy-oxo-VerbIndungon C,i H„0,. 

1. l.S-Bia- 14-oxy- benzulidenf - cycUtheptanon - (2) 

„ „ ^ H0-C,H4 CH:C CO OtCH C.H. OH 

“ H,6 cH, CH, (!!H, 

1.3- I>lanlsyliden-cycloheptanon-(2), Dianisaisuberon C28H,403 = (CH8*0 C4H4-CH:)2C7H80 
(H 360). F: 128 — 129®; zuweilen wurden bei ca. 124® schmelzende Praparate erhalten 
(VorlXndbr, Koch, B. 62, 540 Anm. 3). Die Schmelze vird beim Unterkuhlen krystallinisch- 
flussig. 

2. 1 •• Methyl - 2.4 •his - l4-oxy- benzyliden] • eyclohexanan- (3) CjiHaoOj = 

H0 C4H4 CH:C-C0 C:CH C4H4 0 H ^ ^ qk... 

• 1 L • Optisch-aktive Form (?). B. Beun Sdttigen einer 

HfC * C£[| * CH * CHg 

eiskalten Ldsung von 1 Mol rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) und 2 Mol 4-Oxy- 
benzaldehyd in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff ; man zersetzt das entstandene Hydrochlorid 
mit verd. Natronlauge und f&ilt mit Essigs&ure (VorlIndbr, B. 58, 134). — (^Ibe Krystalle 
(aus verd. Alkohol), F; 236® (korr.). Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist violett. — 
Dinatriumsalz. Rot; in Ldsung rotorange. — Hydrochlorid CjiHjoOs + HCl. Schwarzblaue 
Nadeln; in Ldsung duiikelblauviolett. Wird durch kaltes Wasser hydrolysiert, 

1 -Methyl-2-[4-oxy-benzyllden]-4-aiilsyliden-cyclohexanon-(3) = 

OH.-O CVH.-CH:6-CO- C,CH (iH. OH „„ Ko»d««tlo„ 4.0^.b»»l«,d 

mit l-Hetliyl-4<«iii,ylideii-(7cl<d>exanon-(8) [aus rechtsdrehendem t-Methyl-cyolohexanon-(3)] 
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in Gegenwart von Chlorwasserstoff in abaol. Alkohol unter Kiihlung (VoRLiiKDiBB, B, 68, 135). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 199^ (korr.); die Sehinelze l&fit sich stark unterkOhlen. Die 
LOsung in konz. Sohwefels&iire ist violett. — Natriumsalz. Gelb. Ld^oh in Wasser. — 
Hydroohlorid. Violette Nadeln. Wird duroh Wasser hydrolysiert. 


1 - Methyl - 2.4 - dianisyliden • cyclohexanon - (3 ) CMH 24 O 3 

CHa 0 C,H4 CH:C.C0*C:CH CeH4 0 CHa^„ ^ 

XT ^ i-iTT Ait rrrr Kondensation von rechts- 

xlaC * GMa * Gxi * CB.3 

drehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) oder von daraus erhaltenem l-Methyl-4-ani8yliden-oyolo- 
hexanon-(3) mit Anisaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff in absol. Alkohol {VoriJIndbe, 
B. 68, 134, 135). Aus l-Methyl-2.4-bi8-[4-oxy-ben2yliden]-cyclohexanon-(3) (S.413) oder 1-Methyl- 
2-[4-oxy-l^nzyliden]>4-anisyliden-oyclohexanon-(3) (S.413) und Dimethylsolfat in alkal. Ldsung 
(V., B. 68, IM, 135). — Gelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 114®; die Schmelze wird beim 
Abkhhlen erst krystallinisoh-fliissig, beim Unterktihlen bis auf Zimmertemperatur zkhfltissig und 
beim Erwftrmen auf ca. 98® wieder klar (V., B. 64, 2262; 68, 134). Schwer Idslioh in Ather 
(V., B. 68, 134). Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rot (V., B, 68, 134). — Hydroohlorid. 
Blau. Wird durch Wasser hydrolysiert (V., B. 68, 134). 

1 - Methyl - 2.4 -bis- [4 -dthoxy-benzyllden]- cyclohexanon -(3) CaaHaeOa = 

aH.OC«H.CH:C.CO-C:CHC-H.-OC,H. 

“ * • * I I ^ • Naddn (au8 Alkohol). F: ISO®; die Schmelze 

HaO * CHa * OH * CHa 

ist in einem engen Temperaturbereich krystallinisch-fliissig (VoblXkdxr, B. 64, 2262). 

1 - Methyl - 4 - anisyliden - 2 - [4 - acetoxy - benzyllden] - cyclohexanon - (3) CaaHaaOa ^ 

CH.OC,H.CH:C.CO.C:CHC.k.OCOCH, „ 


•(H 360). 


Bei der Kondensation von leohts- 


CH. O C,H. CH:C.CO.C:CH C.H. O CO CH, . w .k i o r. k iv, i 

4-anisyliden>oyclohexanon>(3) (S. 413) und Aoetanhydrid bei 100® (VoblIkdsr, B. 68, 135). — 
Gelbe Nadeln. F: 172® (korr.). 

1- Methyl -2.4 -bis- (4 -acetoxy -benzyllden] -cyclohexanon -(3) CasHaaO. = 
CH 3 C 00 C 4 H 4 CH:C.C 0 .C:CHC 4 H 40 C 0 CHa „ , r. 

H O CH (iH CH *. B. Aus l.Methyl.2.4-bU.[4.oxy-ben- 

zyliden]-cycloh6xanon-(3) (S. 413) und Aoetanhy^d bei 100® (VoelXndbr, B, 68, 134). — Bla6> 
gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Essigs&ure). F: 180® (korr.). 


C«HaoO, 


- Methyl - 3,5 - his - - oxy^ henzyliden] • cyclohexanon • (4) 

HO • C4H4 * OH : C CO C : OH • C4H4 • OH 


H,(!!-CH(CH,)(iH, 


1 - Methyl - 3.5 - dianisyliden - cyclohexanon • (4) CasHaaOa = 

CHa • 0 • CeHa • CH : C CO C : CH • C.Ha • 0 • CHo 

H,C-CH(CH)-UH ’(H361).GelbeNadeln(ausAlkohol).F:148®; 

die Schmelze wird beim Unterkuhlen krystallinisch-fliissig (VorlXndkb, B, 64, 2262). 

1 - Methyl - 3.5 - bis - [4 - dthoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (4) CasHaaOa = 

CaHa-O CaHa-CHrC CO ^C;CH CaH4 0 CaH4 ^ , 

TT h nTT/nxi J^TT • Nadeln; existiert auch m emer 

HaG * GH(GH3) * GHa 

zweiten Krystallmodifikation. F: 131®; die Schmelze ist monotrop krystallinisoh-flhssig (Vor- 
lIkdeb^ B. 64, 2262). 


4. 1.3- Bis - - oxy - 3 - methyl - benzyliden ] - cyclopentanon ^(2) CaiHaoOj , 

Formel I (R = H). 

1 .3 - Bis - [4 - methoxy - 2 - methyl - benzyliden] - cyclopentanon - (2) CaaHjaOa , Formel I 
(E = CH3). Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol); existiert auch in einer zweiten Krystcdlmodifikation. 
F: ca. 144® (VorlInbxb, B. 64, 2263). 

# 

CH, H,0 CH, OH, CH, H,C CH, CH, 

^■CH:<!l-OO-l!!0H.<^^~)>.O.B H- )>.OH:<!!-CO.i!; OH •<( ^-O-R 

6 . 1^-Bia- [4-0X11 -8 -methyl- benzyliden] -cyclopentmum- (2) C,iH,.0,, 

Formel II (R =3 u). 

1.3 -Bis -[4 -methoxy- 3 -methyl- benzyliden] -cycli^entanon- (2) Cat^Oa, Formel II 
(R = CHa). Gdbe Bl&ttchen (aus Benzol und Alkohol); existiert auch in dner xweiten Kiystall- 
modifikation. F: 176®; die Sol^elze ist monotrop kryataUinisoh-flUssig (VoblImdxBi B, 64, 2263). 
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e. Oxy-oxo-VtrbiadNiiKtii C„H^O.. 

S.6' Dimethoxy-3- 0X0- 12-lthyl-2 (Oder 4)>benzylldeti - 1.2.3.4.9.10.11.12 -oktahydro- 
pheiumthrcn CjsHijOg, Formel III oder IV. B. Bei der Kondensation von 5.6-Dimetlioxy>3>oxo- 


in. 


/CH2 CH,v 

/ \ O^iHs *Nc:0 HC«H6 

r N)Ha . CO^ 

CHgO OCH3 


IV. 


,CHi . CHg 


CHj.O OOHa 


. CHg. 

>0Ht 

CO^ 

CHlOeHs 


12-&thyl4.2.3.4.9.10.11.12-oktahydro-phenanthren (S. 341) mit Benzaldehyd in alkoh. Natron- 
lauge (WiBLAND, Kotaks, B. 58, 2011). — Prismen (aus Alkohol). F: 128—130®. 

7. Oxy-oxo-Vtrbintfiingen CmHmO,. 

Capaanthin C«,H„0, = • CH : CH • C(CH,) :CH CH:CH- 

C(CH,):CHCH:CHCH:C(CHJ-CH:CHCH:C((M,)CH:CH-COC(CH,),CH,-CH(OH)CHg- 
CHg'CHg (H 80, 103). Ist physiologisoh indifferent (v. Lssskutz, Zschmeistsb, Bio.Z. 185, 1). 
— Zur Farbreaktion mit Antimontrichlorid in Chloroform vgl. nooh v. Euler, Kabbbb, Rydbom, 
B. 62, 2446. 

Capsanthin^diacetxt OggHggOj = (CH2'CO*0)2C4oH3eO imd andere Ester des Capsanthins 

8. H 80, 104. 


m) Ozy-ozo-Verbi]idiii^€»i Ci,H2n~24 03. 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungan Cx^HigOa. 

1. 4.B«2-lHoaB|f-befminfliron C17H20O3, Formel I. B. Neben uberwiegenden Mengen 
1.6-Dioxy-3.4;8.9-diben2o-pyrenchinon-(5.10) beim Verschmelzen von 2.6-Dioxy-1.6-dibenzoyl- 
naphthaHn mit NatriumcMorid und .Muminiumchlorid bei 140 — 160® oder bei analoger Be- 
handlung von 2.6-I)ibenzoyloxy- naphthalin unter gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 463280; Frdl, 16, 1406). — F: 260—262®. 


OH 



O OH 0 OR RO O 


2. S.4 (Oder 5.6}- Dioxy^benzanthronf Isohenzalizarin C17H10OS, Formel II 
oder III (R und R' == H) (H 361). Zur Konstitution vgl. Cross, Perkin, 80c, 1980, 299. — 
B. Beim Erhitzen von Alizarin mit Glycerin und konz. Schwefelsaure in Gc^enwart von Anilin> 
sulfat auf 160® (BASF, D.R.P. 187495; Frdl, 9, 816; C., P., 80c, 1980, 299, 307) oder 
von l-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) mit Glycerin und Schwefelsaure auf 120 — 130® (Miller, 
P., Boc. 127, 2689). — Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). F; 265® (C., P., 80c, 1930, 
299). Die LOsungen in konz. Schwefelsaure und in verd. Natronlauge zeigen keine Fluorescenz 
(C., P.). 

Monomethylither CigH„08, Formel II oder III (R = H; R' = CH3). B. Durch Einw. 
von Methyljodld auf IsobenZ^zarin in siedender methylalkoholischer Kalilauge (Miller, 
Perkin, 80c, 127, 2690). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 196 — 198®. 

Monoacetat CigHuOx, Formel II oder III (R = H; R' = CO CH3). B. Bei kurzem Kochen 
von laobenzalixarin mit Aoetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Miller, Perkin, 80c, 127, 

2689) . — Orangegelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 243 — ^246® (M., P.; Cross, P., 80c, 1980, 299, 
307). Schwer lOslich in Alkohol und Aoeton (M., P.). — Kaliumsalz. Orangefarbene Nadeln 
(M.,F.>. 

Mithylither-acftat CL^HjA, Formel n oder III (R-CO CHj; R' ^ CH3). B. Aus 
Isobenzal&arin-monomethylkther und Aoetanhydrid in P5nridin (Miller, Perkin, 80c. 127, 

2690) . — Gelbe Nadeln. F: oa. 178—180®. 

Diacetat CgiHiA, Fo mel II oder III (R und R' = CO CHs). B. Bei l&ngerem Kochen 
von Isobenzalixarin mit Aoetanhydrid und Pyridin (Miller, Perkin, 80 c, 127, 2690). ' — 
Gelbe Nadeln (aus Aoetanhydrid). F: 214®. 
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3. 6 .Bz 1 - Dioxy ^ benxanthran O 17 H 10 O 3 , Fcn^^l IV (X H). Eine VerUndiing^ 
der diese Konstitution ssugeschrieben wurde (Gabsslla & Co., D.B.P. 483902; C. 1930 1, 3241 ; 
FnU. 10, 1444), ist wahrscheinlich als 2.7-l)ioxy-3.4-benzo*fluorenon (S. 417) zu formuHeren 

( BEILSTEIN-Redaktion) . 

4 -Chlor- 6 .Bzl-dloxy-bcnzanthron C^HjOaCl, Formel IV (X = Cl). Eine Verbindung, 
der diese Konstitution zugeschrieben wurde (Cassblla & Co., 1).R.P. 483^2; C. 1930 I, 3241 ; 
Frdl, 16, 1444), ist wahrscheinlich als 4'-Chlor-2.7-dioxy-[benzo-l'.2':3.4-fluorenon] (S. 417) 
zu formulieren (BEILSTBIK-Redaktion). 



6.6^(?)-Dlmercapto-dibenzanthronyl-(BzLBzl')-sulfid CgaHigOaSa, Formel V (R :== H). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Benzanthron mit Dischwefeldichlorid in 
Oegenwart von Eisenchlorid in Chlorbenzol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit warmer 
konzentrierter Natriumsulfid-L6sung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748; C. 1927 II, 610; 
Frdl. 16, 723). Durch Einw. von Dischwefeldichlorid auf Dibenzanthronyl-(Bzl,Bzl')-Bulfi(i 
(I. G. Farbenind.). — Sehr schwer loslich in heiBem Nitrobenzol. L6st sich in konz. ScWefel- 
sfture mit griiner Farbe. 

6.6^(?)-Bi8-niethyIfnercapto-dibefizafithronyl-(Bzl.Bzr)-sulfld CggHasOgS,, Formel V 
(R = CH8). B. Aus 6.6'(?)-I>imercapto-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid und Dimethylsulfat 
in alkal. Lfisung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748; C. 1927 II, 610; Frdl. 16, 723). — Orange- 
farbenes Pulver. Schmilzt bei 165 — 177®, Ldalich in konz. Sohwefels&ure .mit griinblauer Farbe. 

4. 7.8- Dioxy - benzanthron^ Benzalizarin C„H„0„ Formel VI ^). Zur Kon- 
stitution vgl. Perkin, 80 c. 117, 704; P., Spencer, 80 c. 121, 476; Miller, P., 8 ot. 127, 2086. — 
B. Aus D^oxyalizaiin (S. 372) und Glycerin in Gegenwart von konz. SchwefelsHure bei 160® 
(P., 80 c. 117, 701). — Orangerote Tafeln (aus Alkohol). F: 309 — 310® (Zerg.) (P.). Schwer lOslich 
in Alkohol (P.). L 6 st sich in Schwefelsaure mit roter, in Salpeters&ure mit blauliohvioletter 
Farbe (P.). Die L5sung in konz. Natronlauge ist blau und wird auf Wasserzusatz erst violett, 
dann braun (P.). — Liefert beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge, zuletzt bei 260®, und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft 7.8.7'.8' - Tetraoxy - violanthron (Syst. Nr. 864) 
(Hdchster Farbw., D.R.P. 414203; C. 1926 II, 859; Frdl. 16, 770). Farbt metallgebeizte WoUe 
ahnlich wie Alizarin (P.; M., P.). — Ci 7 HioOj+HBr. Rotbraune Nadeln. Zersetzt sich von 
100® ab (P.). — C 17 H 10 O 8 -f HjSOg. Dunkelrotbraune Nadeln. Wird durch Wasser langsam 
hydrolysiert (P.). 

S-Oxy-T-methoxy-benzanfhron, BenzaHzarin-7-methylftther CigH^jO,, Formel VII. B. Beim 
Erhitzen von 4-Oxy- 3-methoxy- anthron-(9) mit Glycerin und ca. 76%iger Schwefelsaure 
auf 125 — 130® (Miller, Perkin, 80 c. 127, 2688), Durch Einw. von Methyljodid auf Benzalizarin- 
diaoetat in siedender methylalkoholischer Kalilauge (M., P.). — Orang^arbene Nad^n. F: 247® 
bis 249®. Schwer loslich in Alkohol und in Natro^auge; ISst sich in Schwefels&ure mit violett - 
roter Farbe. — Sulfat. Dunkelrotbraune Nadeln. 


CH 3.0 X 



VII. VIII. IX. 

7*3 - DltncBioxy - benzanthron » Benzalizarin - dlmethylither CigHigO, »» (CHg • ; 0. 

B. Beim Erhitzen von Benzalizarin mit ilberschiissigem Methyljodid in meth^^daUc^oiisoiier 
Kalilauge (Perkin, 80 c. 117, 703), — Gelbe Nadeln (aui» Aoeton). F: 139 — ^141 •, LOst doh 
in Schwefels&ure mit orangeroter Farbe ohne Fluoresoenz. — Sulfat. Scharlaohrote Nadeln. — 
2 CigHi 40 g + HFeCl 4 . Rote Nadeln. — 2 CjgHi 408 + H|PtCJlg. Rote Prismen (aus ISsessig). 

7 -Methoxy- 8 -acetoxy- benzanthron, Benzalizarin- 7- methyUUher-i 3 ^acetat CaoHi 404 = 
(CHg*0)(CHg*C0*0)Ci,Hg:0. B. Bei der Aoetylierung von Benzalizarm-7<met^l&ther 
(Miller, Perkin, 80 c. 127, 2688). — Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol -f- Esdgs&ure). F; 206® 
bis 207®. 

*) Die von Benzalizarin abgeleiteten Namen werden analog Benzanthron (Eli 7, 468) 
boziffert. 
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7.8-Dfaeetoxy«beit2«itliroii, Benzalizafifi-tflaeeiat CgxHiA » (CH,*CO O)tOi,Hg: 0. 

B. Bdm Koohen von Beneddzarin mit Acetanhydrid (Pbbkin, 8 oc. Ill, 701). — BlaBgelbe 
Nad^ (ati8 Aoeton). F; 202 — 204^ (MiUjIBB, P.» 8 oe, Itl, 2^89), 

5. Bz 1 JBz B^IHosty^ henzanthron = (HO)aCi 7 ll 9 : 0. 

Bz 2-Metiioxy-dIli«tizaiithronyl-(Bz l.Bz r)-8Ulfid CmHmOsS, Formel VUl (X =:i H). 
B, Dtunoh Kondensation von Bzl-0hlor-Bz2*methoxy-benzanthron mit Bz 1-Meroapto-benz- 
anthron (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262 ; 0 . 1927 H, 2236; Frdl. 16, 728). — F: 338~~340®. — 
Liefert beim Versohmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 140® imd Behandeln des Rea^tionzprodukts 
mit Luft Bz2-Methozy-i8oyio]antliron (S. 430). 

Bz2«Bz2'- Diitictho]nr-dfb€tizafithrofiv]-(Bzl.Bz1')-8U]fid CMHn04S, Formel VIII 
<X = 0*CH9). B. Beim Erhitzen von niont i^er besclmebenem Bzl-Brom-Bz2>methoxy- 
benzantbron mit einer Schmelze aus krystaUiedertem Natriumsulfid und Schwefel auf 140® 
bis 160® (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022; C. 1927 n, 510; FnB. 16, 725) oder mit einem Gemisch 
von Sohwelel, wasserfreiem Natrinmaoetat und etwas Kupferpulyer in Alkohol unter Ihrack 
auf 190® Oder in hoohaiedenden Ldsui^smitteln unter gewohnliohem Druck (I. G. Farbenind., 
D,R.P. 462154; C. 192811, 1490; Fnu. 16, 1466). — Gelbbraunes Pulver. Lost sich in k<»iz. 
Schwefelsftore mit griiner Farbe (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022, 462154). — Liefert beim 
Versohmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 130 — ^140® und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Loft Bz2.Bz2^*Dimethozy-isoTiolanthron (S. 529) (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262; 
( 7 . 1927 n, 2236; Frdl. 16, 728). 

6. Derivate eines Bzl^-^Dioxy^henzanthronz ^17^10^1 — (H0)9Ci7Hg:0. 

x-Phenoxy-Bzl-methylmercaiito-benzafithron C94H14O9S, Formel IX. B. Beim Erhitzen 

von x-Brom-Bzl-methylmercapto-benzanthron mit Phenol, Kaliumoarbonat und etwas Kupfer- 
carbonat auf 171—176® (I. G. Farbenind., D.R.P. 479356; C. 1930 1, 1228; Frdl. 16, 1468). — 
Granger^ Bl&ttohen (aus Alkohol + Chlorbenzol). F: 163 — 165®. L6st sich in konz. Schwefel* 
8&ure mit griiner Farbe. 



x-Dlphenoxy-dlbenzanthronyl-(Bzl.Bzr)* 8 Ulfid C 44 H{ 404 S, Formel X (X^CgHg^O). 

B. Beim Erhitz^ von z*I>ibrom*dibenzant]^nyl-(Bzl.Bzl')-sulfid mit Phenol, Kalium* 
carbonat und etwas Kupferpulver im Rohr auf 160—170® (I. G. Farbenind., D.R.P. 479356; 

C. 19301, 1228; Frdl. 16, 1^8). — Gelbbraunes Pulver. Li^ sich in konz. Sohwefels&uie mit 
griiner Farbe. 

X - Bis - p- tolylmercapto - dibenzanthronyl - (Bz 1. Bz T) - sulfid C 49 H 90 O 8 S 3 , Formel X 
(X = CH 3 *C 4 H 4 *.S). B. Beim Erhitzen von x-Ihbrom-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid mit 
Thio-p-kr^l, Kaliumoarbonat und etwas Kupferpulver im Rohr auf 160—170® (I. G. Farbenind., 

D. R.P. 479366; 0.19301, 1228; Frdl, 16, 1458). — Hellbraunes Pulver. Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit gruner Farbe. 

7. 2.7--IHoxyS.4'~benstiO~fluorenon (t ) Cj^HioO,, Formel XI (X = H). Konstitution 
analog 2.7*Dlohlor-3.4*benzo-fluorenon, Ell 7, 476. — B. Beim Behandeln von 5-Oxy- 
2* [4 -oxy* naphthyl *(l)]*benzoes&ure nut Chlorsulfons&ure bei 10® (Cassblla & O)., D.R.P. 
483902; 0. 1930 1, 3241 ; Frdl. 16, 1444). — Braunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300®. Ldst sich 
in Qtganisohen LOsungsmitteln mit gelber, in Alkalilauge mit tiefvioletter, in konz. Schwefel- 
s&ure mit rotvioletter Farbe. 

4'- Chior - 2.7*iUoxy - [betizo -!'• 2': 3.4-fltiorefion] C| 7 H, 03 Cl, Formel XI (X = Cl). Kon- 
stitution analog 2.7*Di^or*3.4-benzo-fluorenon, E II y, 476. — B. Beim Behandeln von 6 -Oxy* 
2-[7-ohlor-4*ozy*naphthyl-(l)]*benzoesfture mit sauren Kondensationsmitteln (Cassblla & Co., 
D.R. P.483902 ; 0. 19301, 3241; Frdl. 16, 1444). — Braunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300®. 
LOslioh in hoohaiedenden organisohen LOsungsmitteln mit gelber Farbe. Die LOsungen in 
Alkalilauge und in konz. Sch'i^e^ure sind bordeauxfarben. 


2. Oxy-pxo-Yorbifidiingiii O11H14O3* 

1. 4\ 4"- IHoxy-fuchMnf Aurinf PararoBolsdure Ci»Hi403, 

8. nebenstehende Formel (H 361; El 671). B. Beim Leiten von O: 
Tetrachlorkohlenstoff-Dampf Ober Kaliumphenolat oder auch tiber 
Natrium, oder Caloiumphenolat bei 170—190® (Baines, Dbivbe, 80 c. 123, 1216, 1217) 
BBILSTBINs Handbuoh, i. AufL 2. Brg.-Werk, Bd. Vin. 27 


:C(CeH4 0H)j 


Zur 
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OXY OXO VERBINDUNaEN 
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Bildimg »U8 Phenol und TetxacldorkohleiiaMf in Oegenwait von Zinkchlodd hei 135^ vgl. 
GOMBxaO, Snow, Am, JSoc, 47, 2Q2. EnUrtelit femer neben anderen V^bindungen bei der 
Kondensation von Phenol mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzs&nre (Xratoxnmbg, 
Z.ang,Ch, 86, 616), beim Erhitzen von NatriumphenQlat mit Trichloressksjliure in wenig 
Ather anf 190® (van Alphbn, R, 46, 146) und bei der XJmsetzung voh IMienor mit Chlorpikrin 
in konzentrierter w&Briger Natronlauge zunkohst bei^ 60—60®, danH bei SiedetemOeratur 
(Bbblinoozzi, BaBOlato, R. A,L, [6] 881, f92). — Zur Darstellung aus Phenol und Oxal- 
8&ure in konz. Schwefels&ure vgL a. Spibbs, i9oe. 125, 454; Gombbbo, Snow, Am, jSoc. 47, 210. 
Beinigttng fiber das Salz 2Ci9Hi40a + H2SOj-f 4H80: Spiebs. 

Aurin wird beim Ansauem einer auf 60—70® eiWfirmten LOsung in Natronlauge mit verd. 
Salzs&ure Oder beim Aufbewahren einer waBr. Suspension des Hydroehlozids in Form eines 

purpurroten Hydrats CjaHiaOj -f 2 HjO [vielleicht QCjHa* OH)j -f HjO] er- 

halten, das bei lO-stdg. Erhitzen auf 100® 1 H^O verliert und bei weiterem 40-stdg, Erhitzen 
in wasserfreies Aurin fibergeht (Gombebo, Snow, Am. 3oc, 47, 204, 206). KiystaUisiert ferner 
mit IC4H10O (aus feuohtem Ather), mit 1,6 O3H4O (aus Aoeton), mit IQiHgO (aus Methyi&thyl- 
keton), mit l,60jH40j-f HgO (aus 80 — 95%igea* Essigs&ure), mit 10^404 + 0,60464 (aus 
Eisessig + Benzol) (Go., Sn.). F: 296 — 300® (Zers.) (Go., Sn.). Absorptionsspektrum in absol. 
Alkohol, in aUcoh. Salzsfiure und Schwefelsaure und in wfifirig^r und alkoholisoher Kalilauge: 
OBia)OBFF, 31itarb., Am, Soc, 48, 1646, 1661. Zeitliohe Anden^ des Absorptionsspektn^s 
in absol. Alkohol und in alkoh. Salzs&ure: O., Mitarb. 100 cm® aiedender Eisessig 16sen oa. 2 g, 
100 cm* siedende 80 — ^95%ige Essigsfture ca. 4 g (Go., Sn.). Sphwer Idslich in Aceton und 
Methyl&thylketon, unlfislich in Ather (Go., Sn.) und in Wasser (van Alphen, JR. 46, 146). Aurin 
Idst sich in l,6%igem w&Brigem Ammoniak fGo., Sn.). Adh&sion an poliertem Aluminium 
und Nickel: MoBain, Lee, J,phy8,Chem, 82, 1181. Das Umsohlagsintervall von Gelb nach 
Rot liegt bei 6,6— -6,6 (Go., Sn.). 

Ar^n absorbiert in al^l. Lfisung Sauerstoff unter Bildung von 4.4^-Dioxy>benzophenon 
(ScHEUiNG, Beblinbr, B, 56, 1685; Gomberg, Snow, Am, Soc, 47, 207; vgl. Zulkowsky, 
M, 1 [1880], 783). Die photochemische Zersetzung von Aurin-Lfisungen im Sormenlicht bei 
Gegenwart von Luftsauerstoff wird durch Zinkoxyd beschleunigt (Bhattachabya, Dear, 
J, indianchem, Soc, 4, 303; C. 1828 I, 649). Aurin liefert beim Behandeln mit fiberschfissigem 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von FeClg in Eisessig unter Kfihlung Hexachloraurin (Spiebs, 
Soc, l25, 452, 466). Bei der Einw. von 2,2 Mol Brom in kaltem Eisessig bilden sich geringe 
Mengen Dibroraaurin, w&hrend bei Anwendung von 8,8 Mol Brom in heiBem Eisessig Hexabrom- 
aurin entsteht (Sp.). Beim Behandeln einer alkal. Aurin-LOsung mit Jod-Kaliumjodid-L6sung 
erh&lt man 3.6.3'.6'(?)-Tetrajod-4.4'-dioxy-benzophenon und etwas 2.4.6-Trijod-phenol (Sp.). 
Aurin liefert beim Behandeln mit Na2S204 in Natronlauge in Stickstoff -Atmosph&re Aurinleuko- 
suifinsaure (Syst. Nr. 1613) (Soheubing, Bekuneb, B, 56, 1587). Gibt beim Kochen mit 
Quecksilber(Il)-acetat in Essigester + Eisessig Acetoxymercuri-aurin (Syst. Nr. 2363); beim 
Kochen mit Quecksilber(II)*acetat in Alkohol + Eisessig entstehen je nach der Konzen- 
tration der LOsungsmittel Bis-aoetoxymercuri-aurin (Syst. Nr. 2363) oder Tris-acetoxymercuri- 
aurin (Syst. Nr. 2363) (Whitmore, Ijevc^ Am. Soc, 51, 2783)^). Aurin gibt beim Erw&rmen 
mit Benzoylohlorid und Dimethylanilin auf 60® und Behandeln des Eeaktionsprodukts mit 
verd. Salzs&ure und Natronlauge 4.4'.4"-Tribenzoyloxy-triphenylearbinol (Syst. Nr. 902) (Gom- 
BEBG, Snow, Am. Soc. 47, 206). 

Zur Konstitution der Salze vgl. Kehbmann, Hdv, 7, 1059. — Ci4Hi403 + HCl+2H20. 
Braune Nadeln (aus Salzs&ure) (Gomberg, Snow^, Am. Soc. 47, 203, 204). — Ci,Hi40, + HCl + 
O1H4O. Kiystalle (aus alkoh. Salzs&ure) (Go., Sn.; vgl. Dale, Schorlemmer, A, 196 [1879], 87). 

Ci 4 Hi 404 + HQ + 2C^40 j. Krysteille (aus Salzs&ure + Eisessig). Wird beim Erhitzen auf 

100® essigs&urefrei (Go., Sn.). — Perchlorat. Die LOsung in wasserfreiem Piperidin wird nach 
einiger fast farblos; bei Wasserzusatz tritt die F&rbung wieder auf (Dilthey, Wizinger, 
B. 59, 1857). 

3. 5. 3'. 5'. 3". 5" - Hexachlor - 4'. 4"- dfoxy - fttchson (?), Hexachloraurin Ci4H80jCl4 = 

0:C4H2Cl2:C(C4H4Cl4*0H)2. B. Beim Behandeln von Aurin mit fiberschfissigem Sulfuryl- 
chlorid in Gegenwart von Eisenchlorid in Eisessig unter Kfihlung (Spiers, Soc. 125, 462, 466). — 
Rote, goldgl&nzende Krystalle (aus Anisol). Unlfislieh in den gebr&uchlichen Lfisungsmitteln. — 
Zersetzt sioh beim Behandeln mit heifier Natrcmlauge. laefert bei der Aoetyliening eine farb- 
lose Substanz. — Sulfat. Grfine Krystalle. 

x-Dibrom-4^4^^-dioxy-fuchson, Dibromaurin CigHijOsBr,. B. In geiinger Menge bei 
der Einw. von 2,2 Mol Brom auf 1 Mol Aurin in kaltem Eisessig (Spiebs, Soc. 185, 463, 467). — 
Nioht rein erhalten. Tiefrote Prismen mit 1 HgO (aus 60%igen^ Alkohol). Leioht Ifi^ch in 
Alkohol mit purpurroter Farbe. 

^) Zur Mercurierung V|;l. a. die nach dem Literatur-Schlufitemun des ErgAnzungswerks II 
[1. 1. 1830] ersdnenene Arbeit von Dominikiewicz, Boczniki Ohcm. 12, 79; C. 188211, 1163. 
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aL3«3^$\3 %5''*Hexabrotn-4'.4''-dioxy-lttchsofi(?), Hexabromattrin ^ 

O:C 0 H|Brg:C(C.HtBr|*OH)|. B, Bei der Einw. von 8,8 Mol Brom auf Aurin in hei^m "EiaeB^g 
(SFIBR 6 , Soe, 4£2, 456)« — Mesaingglanzende rote Krystalle mit 1 CeHgOCl (aus 2 -Chlor- 
phenol). Gibt das Kiystalldsungsmittel im Vakuum bei ab. Unldslioh in den gebr&uch> 
lichen Lbsnngsmitteln. Zersetzt sich beim Behandeln mit heiBer Natronlauge. Liefert beim 
Koohen mit Acetanhydirid BLexabromaurin-diacetat; beim Erwftrmen mit Acetanhydrid in 
G^genwart von wemg Pyridin auf dem Wasserbad entsteht 3.5.3'.6'‘3".6"(?)-HexabrcHnT 
4 . 4 '. 4 "-triaoetoxy-triphenylcarbinol (E II 6 , 1139). — Hydrobromid. Griine Krystalle. 

Hexabromattrifl-dlacetat CjaHijOaBr* = O : CeH^Br, : C(CeHaBr 2 * 0*C0-CHa)2. B. Beim 
Koohen von Hexabromaurin mit Aoetanhydrid (Spiers, Soc, 125, 456). — Gelbe Krystalle. 
F&rbt sich beim Erhitzen dunkel und schmilzt bei 280 — 290® unter Zersetzung zu einer roten 
FlBssigkeit. Schwer Idslich in Eisessig, unldslich in Alkohol. 


00- 


CO.OH:CHO«H4-OH 
OH 


COOH:CH*C 6 H 40 H 


OH 
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III 


OH 


2. 2--Oxy-l ^ [4 cinnamayl] - naphthaline 1 ^ [4 ~ Oxy ~ cinnamoylj^ 
naphihoU(S) O 12 H 14 O 2 , Formel I. 

2-Athoxy-l-[4-methoxy-clnnatnoyl1-fiaphthalin» l-[4-Methoxy-ciniiamoyl]-naphthoH2)- 
ithylttther C, 2 H 2 pOa = CjHj-O'CioHa-CO CHiCH CeHi-O'CHj. B. Aus l-Aoetyl-naphthol-(2)- 
athylAther und Anisaldehyd in alkoholisch-alkalischer Losung (Dilthby, Lipps, B, 54, 2445; 
vgl. Fries, Sohimhblschmidt, B. 58, 2835 Anm. 4). — Gelbe Nadeln. F: 102® (F., Son., B. 58, 
2845), 99 — 100® (D., L.). Ldst sich in konz. Schwefelskure mit tiefroter Farbe (D., L.). 

' ! 

3. 4- Oxy - 1 •‘[4 - oa^ - cinnatnoyl] •• naphthaline 4^[4~ Oxy - cinnamoyljr 
naphthol~(x) C 12 H 14 O 8 , fWmel II. 

4-Athoxy-l-[4«methoxy-cinnatnoyl1-naphthalin, 4-[4-Methoxy-ciniiamoy]]-naphthoHl)e 
ithylMthcrC, 2 H«,08 = C2H5-O CjoH2 CO CM:CH CeH4 0-CH8. B. Aufl4-Acetyl.naphthoMl). 
atbylather und Anii^dehyd in alkoholisch-alkalischer Lbsung (Dilthey, Lipps, B. 50, 2445)‘. — 
Griingelbe Nadeln. F; 110 — 111®. LOst sich in konz. SchwefelsAtu^ mit roter Farbe. 


4. 1 •• Oxy ^ 2 • [4 cinnatnoylj naphthaline 2 [4 Oxy cinnamoylj- 

naphihoU(l) C12H14OJ, Formel III. 

2 - [4 - Methoxy- cinnamoyl] - naphthol - ( 1 ), 14 - Methoxy- styryl] - [ 1 - oxy- naphthyH 2 )]- 
keton C2oHie08 = HO CioH4 CO CH:CH C4H4 0 CH8 (H365; El 671). Gibt bei der Re- 
duktion mit Zinkstaub und Eisessig geringe Mengen [4-Methoxy-/?-phenathyl]-[l-oxy-naph- 
thyl-(2)]-keton (Pfbiefer, Mitarb., J, pr, [2] 119, 126). 


5. 3 - Oxy’-2^ cinnamyl - naphthochinon - (1*4) Ci 2 Hi 40 s , Formel IV (R = H). 
Zur Konstitution vgl. die i^aben bei 2 -Oxy -naphthochinon -(1.4), S. 344. — B. Beim 

o O 

CHiCH CaHfi : 


OOrr 


V. 



A 


H.C4H6 


Sohtktteln des Silbersalzes des 
2 - Oxy- naphthochinons -(1.4) 
mit Cinnamylchlorid und 
Natriumoarbonat in Benzol 
(Fieser, Am, 80 c, 48, 3213). 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig 
Oder Alkohol). F: 170®. Leioht Idslioh in Eisessig, schwer in Alkohol und Benzol, unldslich in 
Wasser. Schwer Idslioh in Natronlauge mit roter Farbe, duroh Saiu^n fallbar. — Farbt sich 
am Sonnenlioht braun. Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure 2-Phenyl-7.8-benzo- 
chromanohinon-(5.6) (Formel V; Syst. Nr, 2485). 

3-Methoxy-2-cintianiyl-iiaphthochiaofi-(K4) CjoHiaOs, Formel IV (R = CHj). B. Bei 
der Einw. von Diazomethan auf 3-Oi^-2-cinnamyl-naphthochinon-(1.4) in Ather (Fixsi^, 
Am, 80 c, 50, 459). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin oder Petrolather), F; 90,5®. Sehr leicht Idslicli 
in organischen Ldsungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch w&firige oder alkoholische 
AlkaHen nur schwer hydrolysiert. 


3 . Oxy-oxo-Vtrbinduiiftn CioHieOs. 

1. 0 . 0 ) - Bis - - oxy - phenyl] - acetophenone Phenyl - /4. 4' • dioxy - henz^ 

hydrylj-keton CjoHmO, = (HO C 4 H 4 ),CH CO C 4 H 4 . 

ouo-Bit 44-itiethoxy* phenyl]- acetophcnon, Phenyl -[4.4'- dimethoxy- benzhydryl]- keton, 

l.l-Di-p-anisyl-2-phenyl-&thanon C22H20O8 = (CH8*0*C4H4)8CH*C0*C4H5. B. Beim 

27 * 
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Koohen von a-Phenyl-a.a'-bi8-[4-methoxy-|ihenyl]*3thyienglyk6l mit verd. Schwelels&ore 
(OiUBOHOW, TiVFBNBAtT, (7. f. 171, 474} Bl. [4] 29, 464; LAvsr, M, [4] 29, 898). — Nadeln (auB 
Mef^nol). F: 57 — 58® (O., T.). Ldoht IdsHoh in den gebr&uohliohen LdBungsmittdn, sohwerer 
in l^tem Methanol und in Petrcdftther (O., T.). Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist rotviolett 
(0., T.). — Idefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Benzoesfinre und 4;4'-Dimethoxy-diplienyl- 
methftn (O., T.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Ath^ Diphenyl- [4.4'-dimethoxy-benz- 
hydiyl]-oarbinol (L.). 

Oxitn CjiHgjOjN = (CH,-0'C*H4)gCH*C(C,H5):N’0H. Nadeln (aus Alkohol) (Oekohow, * 
Tiffknbait, El. [4] 29, 464). 


CHg CHs 

O : : c (CeH^ • OH) • <( )> OH O : <(^)> • C (CgHi • OH)t 

I. II. in. 

2. 4. 4'- Dioxy - 3' (oder 3) ~ methyl - fuchaan^ Roaols&ure CgoH^e^s » Formel I 
Oder II. Zur Darstellung aus Bosanilin (H 366) vgl. Spiers, Soc. 125, 461. — Erzeugung von 
Doppelbrechung und Dichroismus duroh Polieren von auf Glas aufgetragenen dtinnen Sohiohten: 
ZocHEB, Jacoby, KolL Beih. 24, 377; G. 1927 II, 2041. 100 Tie. 90%iger Alkohdi Idsen bei 
gewdhnlicher Temperatur 4,0 Tie. Rosols&ure (Sfseolbb, Pharm. Acta Hdv. 2 [1927], 14). 
Adh&fiion an poliertem Kupfer oder Stahl: Mo Bain, Lbb, J.phya.Chem. 32, 1181. — Das 
Umschlagsgebiet von Gelb naoh Rot liegt in alkoh. Ldsung bei p^ 6,9 — 8,0 (I. M. Kolthovf, 
Sfture-Bafien-Indikatoren [Berlin 1932], S. 167, 212; E. Mbbok, PrMung der ohemischen 
Reagenzien auf Reinheit, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 667; Gutbibr, Brintzingee, KoU.-Z. 
41 [1927], 1; vgl. a. Bishop, Kittrbdgb, Hildebrand, Am. Soc. 44, 138), in wftfir. Aoeton 
(90 Vol.-%) bei 10,6 — 12,6 (Cray, Wbstrip, Trans. Faraday Soc. 21, 334; C. 1926 1, 3258). 
EinfluB von Dextrin, Gummi arabioum und Gelatine auf das Verhalten als Indikator: Go., 
Br., KoU.^Z. 41, 3; C, 1927 1, 1658. Verhalten von Ldsungen in Athylalkohol + Isoamylalkohol 
beim Vermischen mit Wasser und Farb&nderungen der dabei entstehenden fKissigen Phasen 
auf Zusatz von Salzs&ure und Kalilauge: Hofman, Pharm. Weekb. 65, 1194; C, 1929 I, 302. — 
Entwioklungshemmende Wirkung auf Bakterien der Coligruppe: Winslow, Dollofp, Ber. 
Physiol, 16, 632; C, 1928 III, 266. — Eine neutrale Ldsung von Rosols&ure und NagSO, 
gibt mit Aldehyden und Ketonen eine bleibende rotviolette F&^ung; die Reaktion eignet sich 
zum Nachweis dieser Verbindungen (Pittarblli, Arch. Farmacol. sperim. 29, 79; C. 1920 IV, 
616). Priifung auf Reinheit: E. Merck, Priifung der ohemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 667. 

3. 5 -‘Oxy~2-fa.oL~diphenyl-&thyl]-hen«ochinon~(1.4) CtoHigOj, Formel III 
(R = H). 

5-Methoxy-2-[a.a-dlphenyl-ftthyl]-beiizochinon-(1.4) CnHuOj, Formel III (R = CH,). 
B. Beim Behandeln von 1.1 -Diphenyl- l-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-fi,than mit Salpeters&ure 
(D: 1,48) in Eisessig unter Kuhlung (SziiKi, B. 62, 1377). — Zinnoberrote Kiystalle (aus Eisessig). 
F: 198®. 


4. Oxy-oxo-Verbindungen OgiHigOs. 

1. 1.9 ^Bia - [4^ oxy~ phenyl J-nonatetraen - (1.3.6.8)^on - (5)^ oL.a'-Bia-- 
[4->oxy-einnamyliden J^acetan CjiHigOg = (HO • CgHg • CH : CH • CH : CH)|CO. 

a. a' • Bis - [4 - methoxy - cinnamyliden] - aceton , 4. 4^ - Ditnethoxy - dlcinnamylidenaceton 
OggHggO, -(CH,*O CgH 4 -CH:CH-CH:CH)gCO (E I 672). F: 168® (korr.); die Schmelze kl&rt 
sich bei 183® (korr.) (VoblXndbr, Gibsblbr, J. pr. [2] 121, 241). — Fftrbt sich beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform erst griln, dann gelb unter Bildung von 4.4^-Dimethoxy-dicinnamyliden- 
aoeton-oktabromid (S. 366), 

2. l-PhenyUl.B^bia ••[4'-oxy~ phenyl J~propanan ^(3) CgiHigOg =» HO-C.Hg- CO* 
0 HgCH(CeHg)CgH 40 H. 

1 - Phenyl «1.3 - bis - [4- methoxy- phenyl] - propanon-(3L U-Di-p-anisyl-3-plienyl- 
propanon-(l) C^HgtO, = CH,- 0-CaH4 CO CH, CH(CeHg)-C 4 H 4 -O CH,. B. Aus [4.Meth- 
oxy-phenyl]-styr 3 T-keton und 4-Methdsy-phenylmagn^umbromid in Amer (Zibgler, Ochs, 
B. 55, 2273). — Krystalle (aus Methanol). F: 89---90®. Siedet unter 16 mm DrUok ober- 
hidb 200®. Leioht Id^ch^in Alkohol, Ather, Aceton imd Benzol, schwerer in Methanol und 
Benzin. 
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8. 5^0xy^2 -[a»fi--diphenyl-i80propyl]^benzaehinan^(1.4) Forme] I 

(R-H). 

5-Metho)^-2-[a.)9-dlphenyl-isoiiropyl]-betizochiiion-(1.4) CsxHtoOs, Formel I (R = CH,). 
B, Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,48) in Eisessig auf 1.2-Diphenyl-2-[2.4.5-trimethoxy- 
phenylj’propan nnter Kublung (SssiiKi, B, 82, 1377). — Karminrote Ejrystalle (aos Eisessig). 
F; ca. 183-~184». 


6. Oxy-oxo-Vtrbinclungeii 

1. 2.4~Diphenyl - 1 ^[4^oxy^phenyl]^ hutanol^(l >-on-(3> C„H,o08 = CgHr-CH*- 

CO • CH(CeH6) • CH( OH) • • OH. 

l-Methoxy-2.4-diphcnyl-l-r4-niethoxy-phenyn-butanon-(3) C24Ha408 = CeHg-CHj-CO* 
CH(CeH5)*CH(0*CHj)*C8H4*0‘CH8 (H 366). B. Bei l&ngerer Einw. von S&bemitrat auf l-Chlor- 
2.4-diphenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3) in absol. Methanol bei Zimmertemperatur (Vok- 
LANDBR, Eichwald, B, 58, 1166). — F: 122®. Gibt mit konz. Schwefels^ure eine purpurrote 
F&rbung, die an feuchter Luft in Blau iibergeht. 

1-Xthoxy- 2.4- diphenyl -l-[4-m€thoxy- phenyl]- butanon-(3) CjgHjeOj = C^Hg CHa'CO- 
CH(C8H5)‘CH(0*C8H6)-C8H4*0*CH8 (H 366). jB. Analog der vorangehenden Verbindung 
(VoELiLNDBR, l&CHWALD, B, 58, 1166). Krystalle (aus Alkohol). F; 92-~93®. — VerhfiJt sich 
gegen konz. Schwefelsaure wie die vorangehende Verbindung. 

O 

OTs 1 

1. II. IIL 

2. 4\ 4" - Dioxy - 3. 2'. 2" - trimethyl - Juchson^ 2. 2'. 2" - Trimethyl - aurin^ 
m ^ Kresolaurin C88H|o08» Formel 11. B* Heim Leiten von Tetrachlorkohlenstoff -Damirf 
uber m-Kresol-Kalium bei 110® (Bainbs, Drivbr, Soc, 128, 1217). — RoteNadeln (aus 10%iger 
Salzsaure). Schwer Ibslich in Wasser mit rdtlicher Farbe, leicht in Alkohol und Eisessig. Lei^t 
loslich in Alkalien mit roter Farbe. — Gibt mit uberschiissigem Brom in Eisessig eine Brom- 
Verbindung, die sich in Alkalien mit tiefvioletter Farbe iSst. Bei langerem Kochen mit AnUin 
in Eisessig bildet sich 4.4'.4"-TrianiIino-2.2'.2"-trimethyl-triphenylcarbinol. 

3. Dtoajy- 3.S'.3''- trimethyl ~ fuchson, 3.3'.3"- Trimethyl - aurin, 
o ‘ Kresolaurin^ o-Kresaurin C22H20O3, Formel III. B, Beim Leiten von Tetrachlor- 
kohlenstoff-Dampf iiber o-Kresol-Kalium bei 110® (Bainbs, Driver, Soc,i2S, 1217; Gombbrq, 
Anderson, Am. Soc, 47, 2028). Beim Erhitzen von o-Kresol mit Tetrachlorkohlenstoff 
und Zinkohlorid, Aluminiumohlorid oder Zinn{IV)-chlQrid auf 100 — ^130® (G., A., Am. Soc. 
47, 2025). Beim Erhitzen von 2-Oxy-toluol-8iiifonsaure-(6) mit wasserfreier Oxals&ure (G., 
A., Am. Soc. 47, 2027). Beim Kochen von diazotiertem 4.4'.4"-Triamino-3.3'.3"-trimethyl- 
triphenylcarbinol mit verd. Mineralsauren (Spiers, Soc. 125, 468; G., A., Am. Soc. 47, 2028). — 
Kastanienbraune Krystalle (aus Eisessig oder Alkoholen). 1 g lOst sich in 200 — 260 cm* sieden- 
dem Eisessig; schwer Idslich in Aceton und in heiBem Nitrobenzol, Isopropylalkohol und Homo- 
logen, Athylenohlorhydrin und Methylsalicylat, sehr schwer Idslich oder unldslich in Alkohol, 
Ather, Petrol&ther, Chloroform, Benzol und Brombenzol und in Wasser (G., A.,. Am. Soc. 47, 
2027), Sehr leicht loslich in Ammoniak, Alkalien und Erdalkalien, unloslich in verd. S&uren 
(G., A.). Die Ldsungen sind bis pn 6,6 — 7,6 gelb, bei hoherem pn rot (G., A., Am. Soc. 47, 2032). 

Beim Leiten von Luft oder Sauerstoff durch eine Ldsung von o-ICresolaurin in 6%iger 
Natronlauge entsteht 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon (Gombbro, Anderson, Am. Soc. 
47, 2030). o-Kresolaurin wird beim Erw&rmen mit Zinkstaub und Eisessig zu 4.4'.4'''-Trioxy- 
3.3'.3"-trimethyl-triphenylmethan reduziert (G., A., Am. Soc. 47, 2029). Liefert beim Behandeln 
mit 4 Mol Brom in Eisessig Dibrom-o-kresolaurin und Tribrom-o-kresolaurin (G., A.; vgl. a. 
Spiers, Soc. 125, 469). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge entsteht 4.4'.4"-Tri- 
methoxy-3.3'.3"-trimethyl-triphenylcarbinol, beim Kochen mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat 4.4'.4"-Triaoetoxy-3.3’.3"-trimethyl-triphenylcarbinol (G., A.). Liefert beim Kochen 
mit Anilin in Gegenwart von Stearins&ure 4.4'.4"-Trianilino-3.3'.3"-trimethyl-triphenylcarbinol 
(G.,A.). 

Salze: Gohberg, Anderson, Am. Soc. 47, 2030. — Die essigsaurehaltigen Salze geben 
das KrystalldBungsmittel bei 80r-90® und 16 mm Druck ab. — C88H,o08 -|- Hd + C8H40a. 
Hellrote goldgl&nzende Krystalle (aus Eisessig). — CaaH8o08 4-HBp+CaH408. Hellrote 
Krystalle (aus Eisessig). — C8aH8o08 + HCIO4 + C8H4O8. Hellrote Krystalle (aus Eisessig). — 
2Ca2H2o08 + H8S04. Orangerote foystalle (G., A.). — C2aHao08 + HaS04 + 2CaH408. Hellrote 
Krystalle (aus Eisessig). 


. C(C6H6)(CH8) • CHa • CfiHs 

CHa 

CHa 

CHa 

R.O.IJ 


<3.oh_ 




WHS 
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< x^Dlbi^m^3.3^3''-ti1tnethyl-ftttHii» DitrontHi^lcresolattriii Oi^HigOsBri. B. Neben Tri- 
brom-o-kresolaiirin bei der Einw. von 4 Mol Brom auf o-Kresolauiin in Eisessig (CkiMBBito, 
Aki^ebson, Am, Soc, 47» 2030; vgl. a. Spzsbs, Soc, 121^ 459), — Kotbcanne Nadeln(aii8 BSisessig). 
LMIch in Methylathylketon. 

■ 5.5'.5"(?)-Tribroni-3.3'.3'-tTini«thyl-aiirin, Tribrotn-o<*kresoUiarln CMH„0|Bra = 
0:CgH2Br(CH8):C[CgHjBr(CH3)*0H],. B. s. im vorhergehenden Artikel. — SEHilichoranne 
goldgl&nzende Krystalle mit 1 CJEIgOCl (aus Atbylenohlorhydrin). Verliert das Krystpalldsungs- 
inittel im Vakuum bei 120® und geht dabei in kleineie rote Krystalle fiber (Spikes, 80c, 125, 
459). Sehr leioht Ifislich in Athylenchlorhydrin, Ifislich in Ani8ol(Sp.), unldslicb in Methvl&thyl- 
keton (Gombebo, Akdebbon, Am. Soc. 47, 2030). — Hydrobromid. Grttne Krystalie (Sp.). 


b) Ozy-ozo-Vcrbinduiigen CnH 2 n- 2 tt 03 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CjgHioOa. 

i. l-Oocy~2.3^benzo-‘anfhrachinon9 

a-Naphthol 


naphthacenchinon CjgHioOg , Formel I (H 367 ; E 1 673). B. Doroh &hitzen 


a-; 

ydii PHthalsfinreanhydrid mit a-Naphtnol in 
Cfegenwart von japanischer saurer Erde auf 
250—260® (Tanaka, Watanabe, Bl. chem. Soc. 

Japan 8, 289; (7. 1929 1, 752) oder, neben anderen 
Verbindungen, in Gegenwart von Zinkohlorid 
auf 100® (CopiSAROw, Soc. 117, 216). — Die 
j^ung in konz. Schwefels&ure ist karminrot (T., W.). 


OH 


■ccoo 


n. 


CCr2. 


2. 3^0xy^ lJ2^henzo-anthrachinon CigHioOg, Formel II. B. Beim Erw&rmen von 
3-Acetoxy-1.2-benzo-anthraohinon mit alkoh. AJ^lilauge (Fiesbr, Dietz, Am. Soc. 51, 3146)., 
— Hellbraun, amorph. LOst sioh in konz. Sohwefels&ure mit intensiv blaugrfiner, in Pyridin 
mit dunkel orangeroter, in Pyroboracetat-LOsung mit hellgelber Farbe. — Die Kfipe ist 
orangefarben. — Die Alkalisalze sind schwer Idslioh in Wasser, Ifislich in Alkohol mit 
purpurroter Farbe. 

3 - Methoxy - 1 .2 - benzo - anthrachinon CigHiiQj = 0,114(00), CjoHg • O • OH,. B, Bei der 
Oxydation von 3-Methoxy-1.2-benzo-antbracen oder von 2-Methoxy-3.4-benzo-anthron-(9) mit 
Ohromtrioxyd in Eisessig bei 90® (Fieskr, Dietz, Am. Soc. 51, 3145). — Braunrote Nadeln 
(aus Methyl&thylketon oder Benzol). F: 188,5®. Zi^nlioh schwer Idslich in Benzol und Eisessig, 
sohwer in Alkohol. 

3 -Acetoxy-1.2-benzo- anthrachinon OjoHijO, = 0,H4(00),C^oH,-0’00‘OH,. B. Beider 
Oxydation von 3<Aoetoxy-1.2-benzo-anthracen mit Ohromtrioxya in Eisessig bei 70® (Fiesbr, 
Dietz, Am. Soc. 51, 3146). — Gelte Krystalle. F: 232®. Ziemlioh schwer Idslich in Toluol 
liiid Eisessig. 


2. Oxy-oxo-Varbindungan 0i,Hi,0,. 

1. 2^0QD0^1~[2A^dioxy-benz^idenJ-acenaphthenf [2.4-'Dioxy^benzylidenJ- 
wsenaphthenan O^gHisO,, Formel III. B. Bei der Kondensation von Aoenaphthenon mit 
2.4-Dioxy-benzaldehyd in w&firig-alkoholisoher Natronlauge (de Fazi, Monfoetb, B. A. L. 
[6] 10, 654 ; 0. 60 [1930], 276). — Rotbraun, amorph. F: 167 — 169® (Zers.). Sehr leioht Idslich in 
Alkohol. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rotviolette F&rbung. 

00 OH, 



b 


2. 2^xo^l^[3A--dioxy--benzyliden]^acenaphthen Ci,Hi,0„ Fennel IV (R =» H). 
2 - Oxo - l-[4-oxy-3 - methoxy - benzylidenl - acenaphthen, Vanillyllden - acendphthenon 

C2,H440„ Formd IV (E = CH,). B. Bei der Kondensation von Aoenaphthenon mit VanilHn 
in w&Brig-alkoholisoher Natronlauge (de Fazi, O. 54, 663). — Eotbraune Krystalle (aus Aoeton 
•f Alkohol). F: 149 — i50\ Leicht Idslioh in Chlor<korm, Atl^er, Aoeton, Benzol und Eisesa^, 
ziemlich sohwer in Alkohol. Ldslioh in Natronlauge und in konz. SchwefcMuxe mit violettroier 
Farbe. 


Bezifferung des Naphthaoens s. EH 5, 628. 
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BENZOYLBBNZOIN 

3. Bzl'-Oxy^Bz2 ’-acetyl^benxanthron C^HuO,, Fonnel V. B. Beim £rw&rm^ 
von Antbron iipd a-Oxymethylen-aoeteseigester mit m&Big konz. Schwefelsaure imd Eisessig 
ant oa. SO® (I. a Farbenind., B.R.B, 488608; C. 1930 ll, 3861; Frdl. 18, 1432). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Kitrobenzol). F : 295®. Ldst sich in w&fir. Alkalien mit karminroter Farbe, in konz. 
Schwefels&nre mit karminroter Farbe und braunroter Fluoresoenz. 

3. Oxy-oxo-V«rbliicluiigeii 

1 . 1.1.8 •^Triphenul^prapanol-(l}~dion-(2.3)f Phenyl ~[ct-oxy~>henzhydryl]^> 

diketon =* C,H5'CX)*CO'C(CeH5),*OH. Bei der Oxydation von 3-Oxo-2.2.4.5-tetrB> 

phenyl-2.3-ddiydro-furan mit Ozon in Chloroform oder besser mit Chroms&ure in bei 

90® (KohlB]^ Am. 8 oc. 47, 3036). Bei der Ozonspaltung von 6-Oxo-2-methyl-3.4.6.6-tetra- 
phenyl-2.6-dihydro-1.2-oxazin in Chloroform (K., Am. 8 oc. 48, 762). — Gelbe Nadeln oder 
Tafel^ (aus Aceton -f Methanol). F: 160®; schwer loslioh in Methanol und Ather, leipht in 
Aceton (K., Am. 8 oc. 47, 3036). — Bei weiterer Oxydation mit ChromsHure in heiBem Eisessig 
entstehen ^nzophenon, Benzoes&ure und BenzilsSure (K., Am. 8 oc. 47, 3036). Wird durch 
w&firig-methylalkoholische Natronlauge sehr rasch in Benzophenon und Phenylglyoxal ge- 
epalten (K., Am. 8 oc. 47, 3036). 

2. [2 •Benzoyl --phenyl]- benzoyl • carhinolf 2 -Benzoyl - benzoin ^11^16^8 — 
C0H5-CO‘CeH4*CH(OH)*CO*CeH,. B. &i der Ozonsj^tung von 1.2-I)iphenyl-inden in Eis- 
essig (BaniJb, Calvkt, An. 8 oc. espafi. 27, 67; C. 1929 II, 1793). — Nadeln (aus Ather). F: 121® 
bis 123®. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Aceton 2-Benzoyl-benzil 
(E II 7, 841) und geringe Mengen Benzoes&ure und Benzophenon-carbon8aure-(2). Gibt ein bei 
143 — 146® schmelzendes Monophenylhydrazon 

Dtoxlm C,jHi,O.N, = C,H,-C(:N 0H) CI,H4 CH(0H) C(:N 0H) C,Hj. £. Beim Be- 
handeln von 2-Benzoyl-benzoin mit Hydroxylaminhydrochlorid in w&6rig-alkoholischer Kali- 
lauge in Wasserstofiatmosph&re (Banus, Calvet, An. 8 oc. espafl. 27 [1929], 68). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: I78-7-I8O®. 

4. Oxy-oxo-Vtrbindunftn CtiHigO,. 

1. lJ2-IHphenyl-4-[4-oxy-phenyl]-buten-(l)-ol-(l)-on-(4)^ lJ2-lHphenyl- 
3 -[4-oxy-benzoyl]-propen-(l)-ol-(l) CajH^gO, = HO*C0H4-CO CHa*C(C0H5):C(OH)* 

C4H5. 

1 -Methoxy- 1 .X-diphenyl - 3-ani8oyl - firopen-< 1 ), (4-Methoxy- phenyl] - [y-methoxy- /5.y-di- 
phenyl-allylj-keton Ca4Ha20, = CH,- O C4H4 CO CHa C(C4Hg):C(O CH3) C4H4. B. Bei der 
Einw. von warmer Natriummethylat-Ldsung auf niedrigerschmelzendes l-Nitro-1.2-diphenyl- 
S-anisoyl-cyclopropan (Kohleb, Am. 80 c. 60, 891). — Nadeln (aus Methanol). F: 144® 

bis 146®, L«icht Idslich in Methanol, lOslich in Ather. — Gibt bei der Ozonspaltung in Athyl- 
bromid Benzoes&uremethylester und Benzoyl-anisoyl-methan. Wird duroh verd. Alkalien 
nicht ver&ndert. Liefert bei der Einw. von methylalkoholischer Natronlauge 1 -Phenyl-1 -benzoyl- 
2-ani8oyl-&than; dieses entsteht auoh beim Zusatz einer Spur Essigsaure zu erner methylalko- 
holischen L5sung. Gibt beim Behandeln mit methylalkoholischer Ssdzs&ure haupts&chlich 
2.3-Diphenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2394). 

1 -Athoxy- 1.2 - diphenyl - 3 - anisoyl - propen-(l ), |4 - Methoxy- phenyl] -[y - ftthoxy-/?.y-di- 
phenyI-allyl]-keton Cj6Ha408-CHa O C4H4 CO CHa-C(C4H4);C(O CaH5)*C4H4. B. Bei der 
Einw. von wanner Natrium&thylat-Ldsung auf niedrigersclmelzendes l-Nitro-1.2-diphenyl- 

5- anisoyl-cyolopropan (Kohleb, Allen, Am. 80 c. 60, 892). — Prismen (aus absol. Alkohol). 
F: 89—90®. 

2. 1.2-Diphenyl - 4 -]4-oxy- phenyl]- buUmdion-(1.4)^ 1-Phenyl-l-benzoyl- 

2 - [4-oxy- benzoyl]- Uthan = HO*C,H4 CO CH, CH(C4H4) CO C4H4. 

1.2- Diphenyl - 4 - methoxy- phenyl] - butandion-( 1.4), 1 - Phenyl - 1 -benzoyl - 2-anisoy I- 

bthan Ca,HaoOa==CHa*0-CeBU*CO CHa CH(C,H5)-CO C4H5. B. Aus l-Nitro.l.2-diphenyI- 

3- anisoyl-propan durch Aufldsen in Natriummethylat-Ldsung und Ans&uem mit Salzs&ure 
(Kohleb, AUjEN, Am. 80 c. 60, 888). In geringer Menge bei 24-stdg. Kochen von l-Brom- 
l-nitro-1.2-diphenyl-3-ani8oyl-propan mit B^iliumaoetat in Methanol (K., A.). Aus 1 -Methoxy. 
1.2-diphenyl-3-anisoyl-propen-(l) beim Behandeln mit methylalkoholischer Natronlauge oder 
beim Zusatz einer Spur Essi^ure zu einer methylalkoholisohen Ldsung (K., A.). — Prismen. 
F: 166 — 166®. Leioht l6dicn in Chloroform und in siedendem Methanol und J^nzol, schwer 
in Ather. — liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwelels&ure 2.3-Diphenyl- 

6- [4-methoxy-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2394). 

Dioxlm C^HttOaN. = CH,* 0-C4H4* C(:N OH) CHa- CH(C4H5) C(C,H4):N OH. Prismen 
(aus verd. Methaxiol). F: 180—181® (Kohleb, Allen, Am. 80 c. iO, 888). 
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OXY- 0X0 -VERBINDUNOEN CnH 2 n- 2 e 03 tod CnH2n~2808 [Syst. Nr. 784 


OXy«*OX0«V6f ^tSrHfgjOs. 

1. l.S-jMphenifi-^3^ /2-oa^-phenifl/-‘penia$idion~ fl.SJ, Salieplidendi- 

aceiophenon hzw. 2 ^ Oxy ^ 2 • pnenyl 4 phenacyl ^ chroman ^ 2--Phenyi‘- 
4 - phenacyl - ehrotnanol ~ (2) • C,H 4 * CH(CHj* CO • bzw. 

^e^s) ^ (H 309 ), Zur Konstitution vgl, Hux, 8oc, 1084, 1257; 

GoifM, Hill, 8oc, 1985, 1119. — *Tafeln. F: 129® (MoGookik, Sikolaib, 8oc. 1928, 1177). Ldst 
sioh in starker Alkalilange (>15%) mit gelber Farbe (MoG., SO* — JJM ekh achon durch 
Behandlung mit EBsigs&ure in 4-Phenao>liden-flaYen Uberftihren (vgl. K 369) (Dilthby, 
Flobbt^ a. 440, 95). 

[2 - Methoxy - benzyliden] - dlacetophenon C94H12OS = CHa • O • CaH4 • CH(CHa • 00 • CeH5)2 
(E I o74). B, D^h Kondetisation von 2-Methoxy>cha&con mit 1 Mol Aoetophenon in alkoholisoh- 
alkalisoher LOsung (Dilthby, Floret, A, 440, 92). — F: 116®. Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist farblos und wird langsam gelblich. — Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff 
in Alkohol oder Eisessig oder mit Eisen(lII)-ohlorid in siedendem Acetanhydrid 2.6-Diphenyl> 
4-[2-methoxy-phenyl]-pyryliumsalze. 

2. 1 .5~Diphenyl-8--[4^oxy~phenyl ]~ pentandion-(l .5 [4- Oxy-henzylidenJ- 
diacetaphenon CjaHjoGa = HO*C 4 H 4 ‘CH(CHa*CO*C 4 H 5 )a. 

[4 - Methoxy - benzyllden] - dlacetophenon, Anisylidendiacetophenon Ca4Haa0a = OH, * O * 
C 4 H^*CH(CHa*CO‘CeH 5 )t. B. Beim Kochen von Aoetophenon mit Anisaldehyd in w&firig- 
alkonoliaoher Natronlange (Dilthby, Tauohbb, B. 53, 256). — 1st monotrop dimorph. Stabile 
Form. Derbe Kryatalle (ausAther). F: 106®. — Instabile Form. Nadeln (ausAtber). F: 93®. 
Geht beim UmkrystaUisieren aus Benzol in die stabile Form liber. — Ein Gemisch beider Formen 
schmilzt bei 105®. Sohwer Idslioh in Ather, leicht in BenzoL Die LOsung der stabilen Form 
in konz. Sohwefels&nre ist zunichst fast, farblos und wird naoh 1 Stde. schmutzigviolett, 
nach einigen Tagen gelb mit grOner Fluorescenz; die instabile Form verh&lt sioh analog, aber 
ohne das Auftreten der violetten Zwischenstufe. — Liefert bei der Einw. von iibersohiissigem 
Ei 8 en(IIl) - ohlorid in Acetanhydrid 2.6-Diphenyl - 4- [4-methoxy- phenyl] -pyryliumferrichlorid 
(Syst. Nr. 2411). 

Disemicarbazon C 2 eH 280 aN 4 =CHs *0 CeH 4 CH[CHj C(CeH 4 ):N NH C0 NH 2 ],. KrystaUe. 
F: 246 — ^247® (unkorr.) (Dilthby, Tattohbr, B, 58, 265). Sohwer Idslich in den moisten Ldsongs- 
mitteln. 

3. l.S-'Bis ^ [4^oxy^-cinnamyliden]-cyclopentanon--(2) CsaHioOa, Formel I 
(R = H). 

1.3-Bi8-[4-niethoxy-cinnaniy- HiC CHi 

Hdeo J - cyctopen^on - (2) C25HJ4O8 , * r . o . CeHi • CH : CH • CH : C • CO • C : CH . CH : CH • C6H4 O R 

Formel I (R = GHj). B. Aus Cyolo- 

pentanon und 4-Methoxy-zimtaldehyd in w&Brig-methylalkoholischer Natronlauge (VoblIndeb, 
Gibsbleb, J, pr, [2] 121, 241). *— Orangerote Nadeln (aus Chloroform -f Benzol oder aus Eis- 
essig). F: 237® (korr.). Ist schwaoh monotrop krystallinisoh-fliiBBig. — Addiert Brom unter 
Farb&nderung und Biomwasaerstoffentwicklung. 


6« Oxy-oxo«Vorbindung9ii CmH^iOs. 

1 .3 - Bis -* |4 - methoxy - cinnamyliden] - cyclohexanon - (2) CmHmO, , Formel II. B. Aus 
Cyolohexanon und 4-Methoxy-zimtaldehyd t in w&firig-methylalkohouscher Natronlauge (VoR- 
lXndbr, Gibsbleb, J. pr , [2] 121, 241). — Orangegelbe Nadeln (aus Aceton oder Chloroform -j- 
Alkohol). F: 201®; die Scfaimelze ist bis 212® k^stallinisch-flussig. — Addiert Brom unter 
Farb&uderung tind Bromwasserstoffentwicklung. 

HsO-CHfOHf 

* CHa • 0 06X4 * OH : OH . OH : C . 00 • 0 : CH OH : OH • C«H4 • 0 • OHi 


7 . Oxy-oxo-Vorhlndttiictn CaellMOa* 


2'- Oxo - 2.3'- dlanlsyliden-dlcyclohexyliden, l-[2-Anisyllden-cyclohexyliden]-3-afil8yliden- 
cycIohexanoil-(2) CogH^Oa, Formel III. B, Durch Kondensation von 1-JLC^olohexenyl- 
cyolahexanon-(2) (E II ?, 136) mit 2 Mol Anisaldehyd in w&6rig-alkoholisoher NatroidAuge 
(Kttnzb, B. 5$, 2087), — Nadeln (aus Alkohol). F: 162—163® (korr.). L^ch in Chloroform, Ather 
und Benzol, schwer lOshch in Alkohol und Wasser. LOslich in konz. Schwefelafture mit roter Farbe. 


III. 


.C( : CH . CaHa • 0 • CHa) • CO>^ ^ ^ .C( ; CH • CaHi ^ 0 • CHa) • CH 


CE^ 


-OHi^ 


\CHi 




Syst. Nr. 78S] 
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DIOXYDINAPHTHYLKETON 


' Ens 
m 


o) Ozy-ozo-Verbindungen CnH2n-28 0 s. 


1 . Oxy-oxo-Virbindungen CMHi,Oa. 


1. 2-[4-03eu~tMphthyl-(l)J-ttaphthoehinon~(l,4), 4-Oxy-ditMphthyl-(lJS')- 
chinon-- (1\4' a-Naphtholyl-a*naphthochinon C 20 H 22 O 3 , Formel L B. Bei der 
Oxydation von 1.4-Dioxy-2-[4-oxy-naphtliyl^l)]-naphthalk]i mit 

Chinon oder tiberscMssigein Eisenchlorid in Eisessig (Pummbbbb, •• . 

Hufpmann, B, 1460). — Braune Nadeln (aus 20%iger Essig- t /*0 H 

B&ure). F: 176® (Zers.). Sehr leioht lOslioh in Aoeton, leicht in * / \ 

Chloroform und Esaigester, achwer in Ligroin, sehr achwer in Waaser. ^ ^ 

Die Ldaungen in AU^lien aind anfangs mooagriin, dann hellbraun. 


4-Acetoxy-dinaphthyl-(1.2')-cWnon-(l'.4') CjaHuOg = CioHe* O CO CH3. 

J5. Bei knrzem Erhitzen von 4-Oxy-dinaphthyl-(1.2')-chinon-(l'.4') mit Acetanhydrid und 
Pyridin auf dem Wasaerbad (Pummebbb, Huppmann, B. 60, 1451). — Gelbe Nadeln (aus Hexa- 
hydrotoluol). F: 221®. Sehr leicht Idslich in Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, achwer 
in Ligroin. 






OH 


03 


IV. 


HO 


00 


2. 2- [4- Oxy-naphthyl - - methylen ] - indandion- (1.3 )f CaoHuOa, Formel II. 

B . Beim fehitzen von 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Indandion-(1.3) auf 120® (Radulescu, 
loNESCU, Btdet . Cluj 2, 177; C, 1924 II, 2846). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 214 — 215®. 
Abaorptionaapektrum des Natriumsalzes in Alkohol: R., Geoboesott, Ph. Oh. [B] 6, 196; vgl. a. 
R., I. LOalich in konz. Schwefels&ure mit violetter^ in Alkalien mit fuchsinroter Farbe (R., I.). 

3. 2^ll-~Oxy-^naphthyl~(2)^methylen]^indandion--(1.3)y CgoHuOs, Formel III. 
B. Beim Erhitzen von l-Oxy-naphthaldehyd-(2) mit Indandion-(1.3) aiijf 1^® (Radulescu, 
loNESOU, Bvlet, Cluj 2, 177; C. 1924 11, 2846). — Orangefarbenes KjrystaUpulver (aus Eisessig). 
F: 211®. Lichtabsorption: R., I. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit violetter, in Alkalien 
mit roter Farbe. 


2 . Oxy-oxo-Verbindungan C21H14O8. 

Bis ~ [4 naphthyl-- (1)1^ ketoUf 4.4'~ Dioxy- dinaphthyl -(1.1')^ keton 
formel IV. B. Beim Behandeln von a-Naphthol mit Tetracmorkohlenstoff bei Gegen- 
wart von Kupferpulver in waOrig-isoamylalkoholischer Natronlauge (Ges. f. chem. Ind. Basel, 
D.R.P. 373737; C, 1928 IV, 593; FrdL 14, 729). Bei langsamem Erhitzen von 4.4'-Dioxy- 
dinaphthyl-(l.l')-keton-dicarbonB&ure-(3.3') mit Dimethylanilin auf 150® (Ges. f. chem. Ind. 
Basel, D.R.P. 378909; C. 1928 IV, 593; Frdl, 14, 470). — Krystalle (aus Eisessig). F: 243®; 
ldslich in Natronlauge und Sodaldsung mit gelber Farbe (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 
373737). — Anwendung zur Darslellung von Azofarbstoffen auf derFaser; Ges. f. chem. Ind. 
Basel, D.R.P. 393701 ; C. 1926 I, 2468; Frdi. 14, 1028. — Natriumsalz. Krystalle (aus Wasser) 
(Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P, 378909). 


3 . Oxy-oxo-Varbindungon C,,Hi« 08 . 

a-Phenyl<a-benzoyl-;?-ani8oyI-bthyleny a-Benzoyl-)5-anisoyI-8tyrol C88Hi808 = CeHg CO- 
C(C 4 H 8 ):CH' 0 O’ 04 H 4 *O*CH 8 . B. Bei kurzem Erw&rmen von Benzil mit 4-Methoxy-aceto- 
phanon und Natriummethylat-LOsung und nachfolgendem Aufbewahren (Allen, Roseneb, 
Am, Soc, 49, 2112). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 177®. Schwer ldslich in Eisessig, 
unldslich in Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Eisessig oder Chloro- 
form 4-Brom-2,3-diphenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2394). 


4 . Oxy-oxo-Varbindungan CggHisO,. 

1. 2.5 ^Diphenyl -l»f2^ oxy^ phenyl J^penten -(1)- dion -(8.5)^ a - Phenyl^ 
ct-salicyliden-ot'^ benzoyl-acetonf o-Oxy«benzyliden-phenylaoetyl-acetophenon 
^wHie&=^ CeH8-0O-CH* dO-C(C 8 H»):CR-C 8 H 4 -OH^ B. Beim Erhitzen von Salicylaldehyd 
mit m-^eu&oetyl-aoetoidmon in absoL Alkohol ^i G^genwart von Piperidin (Lovett, Robbbts, 
Soc. 1928, 1^76, 1977). — Prismeiu. F; 171 — ^174®. — Zerf&Ut beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol <^er Benzol teilweise in 3-Phenyl-cumarin und Acetophenon. 
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OXY- 0X0 -VERBDJDUNQEN (^H«n-S80s tod CaHgn-soOs [Syst. Nr. 7«6 


2. l^-I>iphenyl-3-[2-oay-phenjfU-pe»ien-(2)-dion-(l>S) CmHi,0, = C,Hj-C0- 
CH,-C(C*H 4 - 0 H):CH-C 0 -C,H, DBW. deiiBiobpope Tonnett. ' 

I. 0,Hj.CO CH» 0(0,Hi 0.CO.CH»):CH C0.C,^5 jjj 
U. C«Bi>0(OH):OH-0(0«H4-0-CO-OHs):OH-00-0«H( 

1 .5>DIphenyl - 3- 1 2-acetoxy* phenyl]* penteii*( 2 )*ilion*< 1.5) bzw. 1 .5-|NphenyI - 3- I2-ac^- 
oxy - phenyl] - pentadlen - (1.3)-ol-(I)-on-(5) bzw. 2.6 • Diphenyl > 4 - [2 - acetoxy* phenyl]- 
pyninol>(2) CuHm 04, Fonnel I bzw. II bzw. Ill, Pseudobase der 2.€^Diplssllyl■4-I2-aeetexy- 
phenyl]•pyryliumsalze. B. Bei dee Hydrolyse von 2.6-Diphenyl-4-[2-acetoxy-phenyl]-pyryUum- 
chlorid (Syst. Nr. 2411) mit wbOrig-alkoholisoher Natriomaoetat-Lfisniig (Dn/THXY, Elobbt, 
A. 440, 94). — Farblose Krystalle (ans verd. Alkohol oder Aoeton). F: 112 — ^113®. 

IV. C6H5-00-CHtC(C,H6):CH.CO.CeH4.0H ' X!H.C(C,H5)(0HK 

vTs C8H6»C<^ 

V. C*H 6 • C(OH) : CH • : CH * CO • C 6 H 4 • OH ^CH ; 0(CeH4 • OHK 


^H.C(0«H8)<0Hk ^ 
CH8 00.0 .0eH4 C<^^ ^O 


3. S.5^’J>mhenyl-‘l-[3--oxy^phenyl]~penten~(2)~dion^(1.5) bzw. 
phenyl^5^[3-'Oxy^phenyl]-pentadien~(j..3)^oU(l)^on--(5) bzw. 2A^DiphenyU 
6^[3-oQcy--phenyl]-‘pyranol^(2) G 23 H 1 AO 3 , Formel IV bzw. V bzw. VI, Pseudobase 
der 2.4-D^henyl-6 l3-axy-phenifi]~pyryliumsaize. B, Beim Behandeln von 
2.4-Diphenyl-0-[3-oxy-phenyl]-pyryliumohlorid (Syst. Nr. 2411) mit Natrinmacetat in sehr verd. 
Alkohol (Dilthet, Bloss, J, pr. [2] 101, 211). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich gegen 120® unter Schwarzf&rbung. Leicht lodioh in Ather und Benzol, uiddslich in 
Wasser. — Ldst sich in alkoh. KaUlauge mit roter Farbe; beim Kochen der L5sung entstehen 
Benzoes&ure, Aoetophenon nnd 3-Oxy-aoetophenon. 


3«5-Dipheny]- 1 - [3-fnethoxy-pheny I] -pefiten*( 2 )-dion-( 1.5) bzw. 1 .S-DIpheny 1-5- [ 3-nieth- 
oxy- phenyl] - pentadlen - ( 1 .3) - ol - ( 1 ) - on - (5) bzw. 2.4 - Diphenyl - 6 - [3 - methoxy- phenyl]- 
pyranol-(2)p Pseudobase der 2.4-Diphenyl - 6-[3-niethoxy- phenyl] - pyryllumsalze CmEmOs^ 
C3B[5®C0‘CH2*C(CeH5):CH*C0*CeH4'0'CH8 bzw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 
2.4-f)iphenyl-C-[3-methoxy-phenyl]-pyrylitiinferrichlorid (Syst. Nr. 2411) mit Natriumaoetat in 
w&Br. Aoeton (Dilthby, Bloss, J. pr. [2] 101, 210). — GelbHche Nadeln (aus Methanol). F: 114® 
bis 115®. LOst sich in alkoh. Alkalien mit roter Farbe. — Wird durch S&ured&mpfe unter Bil- 
dung der entsprechenden Pyryliumsalze gelb gefSrbt. Fluoresciert in Eisessig und 75%iger 
Schwefelsaure nicht, in 95%iger Schwefelsaure schwach grun, in rauchender Schwefels&ure 
(40% SOj) intensiv griin. Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 160 — 170® 2.4-Diphenyb 
6-[3-oxy-phenyl]-pyryliumchlorid. 

3.5- Dipheny]- l-r3-oxy-phenyl] -penten-(2)-dIon-(].5)-dl8eniicarbazon CwbHmOsN, = 

CbHb- C(:N NH C0 NH,) CH,- C(CbHb) : CH-C( : N • NH • CO • NH,) • CeH4- OH. Prismen (aus 
.^ohol). F: 209® (Zers.) (Dilthby, Bloss, pr. [2] 101, 212). 

3.5- Diphenyl - l-[3-niethoxy-phenyl]-penten-(2)-dlon-(1.5)-dlscmlcarbazon CmHmOsN* « 

CeHs* C(: N • NH • CO • NH*)- CH,- C(CeHB): CH C(;N NH CO • NH,) C,H4- O-CH,. I^en. 
F; 196 — 198® (Zers.) (Dilthby, Bloss, j. pr. [2] 101, 210). 


I. CcHs • CO . CH, • C(C6H4 • O . E) : CH . CO • OeHs 
II . CeHfi . 0(OH) : CH • C(CeH4 • O • E) : CH • CO • CeHj 


III. 


.CH.C(CeH8)(OH>.^ 

E.OOeH4C/ >0 

NCH=rC(08H5K 


4. 2 .5'-IHpheiiwU3^[4~OQcy^phenyl J->penten~(2)-dian-(l .5 ) 
CH,*C(CbH 4-OH):CH-CO-C,H5 bzw. desmotrope Formen. 


CttH„0, = CeHBCO- 


1.5- Diphenyl-3-(4-niethoxy-phenyl]-pentett-(2Hion-(1.5) bzw. 12»-Diphenyl-3-[4-ffleth- 
oxy - phenyl] - pentadlen - (1.3)-ol-(l)-on-(5) bzw. 2.6 - Diphenyl - 4 - [4 - methoxy - phenyl] - 
pyranol-(2) CmH^O,, Formel I bzw. II bzw. Ill (R = OH,), Pseudobase der 2.6-Diphenyl- 
4- [4-methoxy-phenyt] -pyryliumsalze. B, Bei der Hydrolyse von 2.6-Diphenyl-4-[4-methoxy- 
phenylj-pyryliumferrioldorid (Syst. Nr. 2411) mit sehr veid. Natriumaoetat-LOsung (Dilthby, 
Taucheb, B. 53, 266). — BlaBgelbe Nadeln (aus Atber). F; 122® (unkorr.) (D., T.). Die LOsuz^ 
in konz. Schw€^els&ure ist gelb und zeigt nach einigen Tagen blaugrUne Fluoresoenz; in 
rauchender Schwefels&ure (30% SO,) tritt die Fluoresoenz sofort auf (D., T,). — Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 160 — ^170® 2.6-Diphenyl-4-f4.oxy-pbenyl]-pyryHum- 
ohlorid (Syst. Nr. 2411) (D., T.). Idefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoidak kO^Diphenyb 
4-[4-methoxy-phenyl]-pyridm (D., J. pr, [2] 102, 226). 

1.5- Dlphenyl-3-[4-aeetoxy-phenyl]-penten-(2)-dlozh(1»5) bzw. 1.5-Diphenyl -3^{4-acet- 
oxy-phenyl!-pentadlen-( 1 .3)-ol-( 1 )-on-(5) bzw. 2.6-DlptienyK4-[4«aeetoxy-p!ienyl|-pyranoiH(2 ) 
C„Hj^ 04, Formel I bzw. H bzw. Ill (R = CH,-CO), Peeiiddiwe der 2*0-Pfplie^*4*td*acet- 
oxy- phenyl] •^pyryliumsalze. B, Beim Kochen von 2.6^Diphenyl-4-{4«oxy-phenyl]*pyrylittm- 



bis 788] 


S71 

DIPHENYL-OXYPHENYL-PENTENDION 


EDS 

427 


ohlond unit Aoetanh3rdrid und Behandeln des Beaktionsprodukts mit Wasaer (Dilthby, 
Tauohbe, B, 254, 259). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 122 — ^123®. 

1 sS-Dipheiiyl - 3-J4«tiidlioxy*pheiiyl]*f»cfiteii-(2)-diofi-( l«5)Hliseiiiicarlmzoii 
CeH*C(:NNHC0NH*)CH,C(C,H40CH3):Cfl^C(CeH5):N]mC^ 
staHe. F: 218® (unkoir.) (Dilthby, Tauohbb, J5. 58, 267). 


Farblose Kry- 


IV. E.O.CeH4 CH:CH.CO.0(C«H6):CH C6H4 O.E 


E.0.06H4C:C(CeH5)v 

V. I >co 

E . O . CeH4 • HO OH*^ 


6. 2^Phmuf'-lM^bi»-^l2-oxy-phenylUpentadien-^(lA )-on-(3 ) oder l-^PhenyU 
2M^bi9^[2~oxy^phenylJ^cyclopenten^(l J-on-f5 > CjgHigOj, Formel IV oder V (R = 11). 
2 - Phenyl - 1.5 - bis -[2 - methoxy- phenyl]- pentadien-( 1.4)-on-(3) odor 1-Phenyl - 2.3-bls- 

t 2-niethoxy-phenyl]-cyclopenten-(l)-on-(5) C25H22O3, Formel IV oderV (R = CHg). Zur 
Lonstitution der beideii folgenden Verbindungen vgl. Hbilbbok, Ibyinq, 80 c. 1929, 938. 

a) Bei 146® schmelzendes Isomeres. Das Mol.-Gew. ist vaporimetriscb bestimmt 
(Heilbbon, Ibvino, Soc, 1929, 941). — B, Beim Sattigen einer Ldsung von 6 g 2-Methoxy- 
benzaldehyd und 5 g Methylbenzylketon in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff unter Kuhlung 
(Dickinson, Soc. 1929, 2238). — BlaBrosa Rhomben (aus Alkohol). F: 145® (D.). Ldslich in 
konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe, die beim Aufbewahren etwas dunkler wird (H., I., Soc, 
1929, 941). — Eine Ldsung von Brom in Chloroform wird nicht entfarbt (H., I.). 

b) Bei 180® schmelzendes Isomeres. B. Beim S&ttigen einer Ldsung von 5 g 2-Meth- 
oxy-benzaldehyd und 2,5 g Methylbenzylketon in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff bei 
— 5® (Hbilbbon, Irving, 80 c. 1929, 941). — BlaBgelbe Rhomben (aus Essigester). F: 180®. 
Ldslich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe. 


6 . 10^0xo>-9’^[P-(4-‘OQcy~henzoyl)^Uthyl]^dihydroanthracen^ 10^[P''(4-^Oxy^ 
benxoyl)-&thf/lJ-anthron-(9) C^HisOs = HO C,H4 CO CHj CH, HC<^^>CO bzw. 
desmotrope Form. 

lO-I/S-Airisoyl-ithyll-anthronK#) C,«H„0,= CH, O C,H4 CO CHj CH, HCk:^^>CO. 

B, Beim Erhitzen von Anthron mit -Chlor- 4 -methoxy -propiophenon auf 100 — ^120® 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 488608; C. 1980 II, 3861 ; Frdl. 16, 1432). — KrystaUe (aus Alkohol). 
F: 181®. — Liefert beim Erwarmen mit 82%iger Schwefelsdure auf 100® Bzl-[4-Methoxy- 
phenylj-benzanthron. 


p) Ozy- 0x0 -Verbindungen CaHgn-soOa. 

1 . Oxy-oxo-VtrbindHnK*n C|iH,gO,. 

10 - Oxy - 4(CO ),10 - henzaylen - anthron - (9)j Dimet hylen- 
triphenyloarbinoldiketon CjiHijOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
bei 100® im Vakuum getrockneter Triphenylmethan-dicarbon8&ure-(2.2') 
beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure auf 70 — 90®, beim Behandeln mit 
konz. Schwefels&ure und Aluminium bei 50 — 60® oder beim Kochen mit 
Thionylohlorid und Behandeln des Beaktionsprodukts mit Aluminiumohlorid 
in siedendem Sohwefelkohlenstoff (Weiss, Beichel, M. 58/54, 194, 195). — 

Prismen (aus Alkohol). F: 232®. — Bleibt beim Erw&rmen mit 3%igem Natriumamalgam in 
Alkohol unver&ndeit. Beim Koohen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) bildet sich 4(CO).10-Ben- 
zoyl6n-9.10-dihydro-anthranol-(9) (S. 267). 

Acetylderivat CmHi404= CHj-CO O CjiHuOj. B. Beim Erw&rmen von Krystallessig- 
sfture enthaltender Tripnenylmethan-dioarbons&ure-(2.2') mit konz. Schwefels&ure auf 70 — ^90® 
(Weiss, Bbichel, Jf. M/54, 189, 193). — BlaBrosa KrystaUe (aus Eisessig oder verd. Alkohol). 
F: 280®. Sublimiert im Vakuum bei 184®. Unldslioh "in Alkalilauge. 

2. Oxy-oxp-VtrbiniiHiigtii CtaHieOg. 

1. 1 -Id-oxy- benxyUdenU indanon- (2U 1 -[4-oxy- bcfizyliden]- 

hydrindon-(2) C«H,A = ggj>C0. B. Aus Hydrind<m-{2) und 

4-Oxy-benxaldehyd bdl G^fenwart einer Spur konz. Salzs&ure in warmem Eisessig (FbibdiXndxb, 
Hkbzoo, V. Voss, B. 6 &, 1694). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 266* (Zers.). Schwor Idslich 
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in iJkoliol, Ather und Benzol, Lddioh in Natronlange mit orangeroter Farbe, in kalter kon- 
zentrierter Sdiwefels&nre mit blauvioletter Farbe. 

2. 8--Oxy^2>-henzhudrul-^naphihockinon'-(1.4) ^ 

s, nebenstebende FormeL Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy- •• 

naphthoohinon-(1.4), S. 344. — B. Aus 2-Ozy-naphthoohinon-(1.4) beim p*0H(0|H5)t 

Kochen mit Benzhydrol in Gegenwart von wenig konz. Sohwefelsaure 

in Eisessig (Fiessb, Am. Soc. 48, 3212) oder, neben iiberwiegenden Mengen q 

2-Benzhydj^lozy-naphtbochinon-(1.4), beim Sohiitteln des Silbersalzes 
mit Diphenylbrommetban in Gegenwart von Natriumoarbonat in Benzol (F.). — Grelbe Nadeln 
(ana Benzol + Ligroin). F: 186,5^^. Sehr leioht Iddioh in Benzol und EiaeBsig, ziemlioh schwer in 
Alkohol, Ligroin und Ather. Fast unldslich in w8Briger, leioht l^slich in w&flrig-alkoholischer 
Xatronlauge. 

yC0.C.CH(C«H5)a 

3-Methoxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) C, 4 Hig 03 = CeH 4 <^ dlj O CH 

B. Buroh Einw. von Diazomethan auf 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) (Fibsbb, Am. 
Soc. 60, 469). — Kiystalle (aus Ligroin oder Petrol&ther). F: 112,6®. Sehr leioht lOslioh in 
organischen Ldsangamitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird duroh w&Brige und alkoholisohe 
Alkalien nur schwer hydrolyeiert. 

XX) • C • CH(aHs). 

3-Acetoxy-2-benzhydryl-naphthochiiion-(L4) Cg6Hi804 = ^ ^ ^ ^ ^ 2 ^ • 

B. Aus 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) und Aoetanhydrid in Ge^nwart von wenig 
Schwefels&ure (Fibsbr, Am. Soc. 48, 3212). — Gelbe Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 170,6®. 
Leicht IfJsHch in Benzol. 

3. 1 -/4-Oacjf- naphthyl •-l2^oxy^ naphthyl ^(1 )]^pTopen~(l )~on^(S)^ 

a •I4^0x^naphth^^(l )]--p^[2^oxy-naphthoyl’-(t )J^&thylen OggHigO, == HO CioHg* 
CO • CH : CH * CjoHg * OH. 

a-[4-Athoxy-naphthyl-(l)l-/3-[2-oxy-naphtlioyI-(l)I-ilthyleii CggHjot), = HO CioHi* 
C0‘CH:CH‘CigH4'0‘C2H6. B. Beim Erhitzen von 4-Athoxy-naphthaldehyd-(l) mit 1-Aoetyl- 
naphthol-(2) in absolut-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Tambob, PiiAtTNBR, 
2iA0H, Hdv. 9, 466). — Ziegelrote Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 144®. Die LOsung 
in konz. Schwefelsaure ist smaragdgriin mit grhner Fluoresoenz. Iiost sioh in aJkoh. Elalilauge 
mit roter Farbe; unlOslich in wfiiJr. Kalilauge. — Gibt beim Behandeln mit waBrig-alkoholischer 
Natronlauge 2-[4-Athoxy-naphthyl-(l)]-6.6-benzo-chromanon-(4) (Syst. Nr. 2620). 


q) Oxy-ozo-Verbindungen CnH2B~82 08. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C23H14OS. 

9-Oxy- 9 -[4-broni-phcnyl]-[benzo-r. 2': 1.2-fluorenchinon- (3\ 6')L 1 1-Oxy- ll-[4*broni- 
phenyl] -chrysofIuorenchinon-( 1.4) CggHijOgBr, Formel 1. B. Beim Kochen von 9-[4-Brom- 
phenyl]-1.2-benzo-fluoren mit Na- 
triumdichromat in Eisessig (Gom- 
BEEQ, Blickb, Am. Soc. 46, 1772). I. 

— Krystalle (aus Eisessig). F; 172® 
bis 173®. Leioht lOslich in Benzol, 

Aceton und Schwefelkohlenatoff. LOst sich in konz. Sohwefelsaure mit blutroter Farbe. — 
Gibt bei weiterer Ozydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 4'-Brom-benzophenon- 
carbons&ure-(2). Macht aus Kaliumjodid in alkoholisch-salzsaurer L^ung Jod Irei. 


C6H4Br 


II. 



0(C6H4 • OH)f 

io 


2. Oxy-oxo^Varbindungon C14H14O3. 

2 - OflTO - 1.1 - bis ^f4^oxy^ phenyl] - acenaphthen^ Bis - /4 - oxy ^ phenyl]^ 
acenaphthenan C24H24O8 , Formd II. B. Bei der Kondensation von Acenaphtnenohmon 
mit Phenol in Gegenwart von konz. SchwefeMure (Matbi, B. 62, 2096, ^6). — ROtliohgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 257 — ^268®. LOst sioh in kalten ABmMen Mt rOtlioh^ber Fdlrba. 

^ >G(C4H4*O(X)0Ha). 

Bis - [4-acctoxy- phenyl]- acenafdithenon CagHgoOft *= CioH4<(^ . Nadeln 

(aus Alkohol oder Eisee^). F: 141® (MatIii, B. 62, 2096, 2007). — UnldsUoh in verd. Alkalien; 
wird duroh konz. Alkalis langsam verseift. 
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3. 0l]r*8X0*V8rMll«llllg8R CmHMOt. 

4,4'- Dlmetlwxy-' a - benzoyl «• triphenylmcthan , ni8.ni8 - Bis - [4-tnethoxy- phenyl] - desoxy- 
benzoifit 4.4'- Plniethoxyr/^*benzplnakolini 1.1 - Di - p - anisyl - 1.2 - diphenyl - &thanon 
• 00 • C(C ^4 • 0 • GHs)! • B. Beim Koohen von a.a'-Diphenyl-a.a'-bi8-[4-meth- 

oxy-phenyl]-athylenglykol mit 50%iger Sohwefelflaure oder mit AoetylcWorid (Tiffbnbau, 
OiiBCHOW, BL [4] 87, 434). Beim Behandeln von 4-Methoxy-benzophenon mit Zinkstaub in 
Eisessig auf dem Wasserbad (T., O., Bl. [4] 87, 435). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126 — 126°. 
Leioht l5slich in Benzol, Ather und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol. — Liefert beim 
Koohen mit alkoh. Kalilauge 4.4'-I>imethoxy-triphenylmethan und Benzoes&ure. Bei der Urn- 
setzung mit Athyhnagnesiumbromid in Ather erfolgt Reduktion zu a./?-Diphenyl-/?.jJ-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-ftthylalkohol (E n 6, 1116). 


r) Ozy-oxo-Verbindungen CnH2n-34 03. 

1. Oxy-oxo-Vorbindungon OtsHioOa. 

7->Oxy^l.4~dioxo^l.4-dihydro~2,3;5,6^dibenzo->pffren Formel I, ist 

demotrop mit „Trimethylentriphenylmethantriketon*% E 11 7, 946. 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C,eHigOa. 

10 - Oxo - 9.9--bis •[4-oxy-- phenyl /- 9*10^dihydro-phenanthren^ 10.10-Bis^ 
[4-’Oxy -phenyl J^phenanthron~ (9) CggHigOa, Formel 11. B. Beim Erwarmen von 10.1 0-Di- 
chlOT-phenantlux)n-(9) mit Phenol auf 50® (Goldschmidt, Vogt, Bredig, A. 446, 134). — 
Msmen (aus Toluol oder aus Aceton + Ligroin). F: 248®. Sehr leioht lOslioh in Alkohol, 
Ather und Aoeton, sohwer in Benzol, Toluol und Xylol, unlOslioh in Ligroin. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen CgyHgoOs. 

1.3- Bis - [4 - Xthoxy - naphthyl - ( 1 ) - methylen] - cyciopentanon - (2) CaiHjgOs = 

TT (TFT 

A -TT ^ ^ -rx • Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F;194 ®(Vor- 

•CO*C:C” ^ ^ -rr 


CgHgOCioHe-CH.-C 
LANDER, B. 64, 2263). 


;CHCioH 40 CgHg 


4. Oxy-oxo-Vorbindungon CMHagO,. 

10 - Oxo - 9.9-bis -[4-oQcy- S-methyl -phenyl]- 9.10-dihydro -phenanthren^ 
10.10 - Bis -[4- oxy- 3 - methyl - phenyl]- phenanthron -(9) , Formel in. 

B. Beim Erw&rmen von 10.10-Diohlor-phenanthron-(9) mit gescnmolzenem o-Kresol (Gold- 
schmidt, Vogt, Bredig, A. 446, 134). — Krystalle (aus Aceton + Ligroin). F: 291—293® (Zers.). 


s) Oxy-ozo-Verbindungen CnH 2 n- 3 o 03 . 

1. Oxy-exo*V«rbindniiK«n 

1. l-Oxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrenchinon-(5.10) CggHjaOs, FormellV auf S. 430 
<E = H). B. Beim Versohmelzen von Bz2-Benzoyloxy-benzanthron mit Aluminiumohlorid und 
Natriumohlorid bei 220 — 240® (1. G. Farbenind., D.B.P. 466955; Frdl, 16, 1406). — Botbraunes 
Pulver. Fast unldslioh in organisohen LOsungsmitteln. Ldst doh m konz. Sohwefels&ure mit 
rotvioletter Farbe. — F&rbt BaumwoUe aus kirsohroter KUpe rotbraun; beam Betujden mit 
S&uren sohl&gt die Farbe naoh Gelb um. 
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l-Methoxy-3.4;8.9-(libetizo-pyreii€lii]|oti-(5.10) C, 5 Hi 40 s, Eomeliy C£(t)« 9eim 
Erhitzen von l-Oxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrenchinoxi-(6.10) mit p-ToluokuHonsauremethyleiter und 
Natrinmcarbonat in Nitrobenzol anf 180® (1.0. Farbe^ttd., D.R.P. 455955; Frdl* 16, 1407). — 
Ooldgelbe Krystalle. lidslich in hodmiedenden organipchebsi IJbaung^itt^ mit gelbbrauner 
Farbe. Die Ldsnng in konz. Schwefels&ure ist bl&nUchrot. — f^rbt MumwoUe aus kirsoliroter 
KOpe gelb. , 



2. Oxy-oxo-Vtrbindungan 

1 - Oxy - 5"- methyl - (dihenzo - 1'. 2' : 3 . 4 ; 1". 2": 8.9 ~ pyrenehinan - (5. 10 )J 
Formel V i). jB. ^im Verschmelzen von Bz2-p-TokiylOTy-benzanthroii mit Alu- 
miniumchlorid und Natrium^jblorid bei 220 — 240® (I. 6. Farbenind., D.R.P. 455955; Frdl, 
16, 1407). — Rotbraunes Pulver. UnlOslich in organischen LOeungsmitteln. Die Ldsimg in 
konz. Sohwefelskure ist rotviolett. — Liefert beim Methylieren einen gelben Kiipenfarbstoff. 


t) Oxy-oxo-Verbindimgen CnH2n>36 03. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen CmHisOs. 



2. Oxy-oxo-Verbindttngen CnH^Oa. 

3^0xy^2^triphenyltnethyl~naphthochinon^(1.4 ^ S^Oxy^2^trity4^naphiho^ 
chinon~(1.4) CaaHjoOs, Formd VI. B, Bei der £inw. von Triphenylchlormethan auf das 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinon8-(1.4) in Benzol bei Zimmertemperatur (Fibseb, Am, Soc. 
48, 3213). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 211® (Zers.). Leicht Idslich in Benzol, 
schwer in Ligroin und Alkohol. Unldslich in w&Briger, leicht lOslioh in verdiinnter waBrig> 
alkoholischer Natronlauge mit roter Farbe; tiberschussiges Alkali bewirkt Aussoheidung des 
Natriumsalzes. — NaCjgHijOj. Dunkelrote Prismen (aus verd. Alkohol). 


u) Ozy-oxo-Verbindimgeii CnH 2 n -4203 . 

Q>-Brotii-ce'-oxy-ai.o>-diphenyl-co'.a>'-dibeiizoyl-p-xyIol CaaHaaOjBr = (C 4 H 5 )aCBfC 4 H 4 * 
C(0H)(C0'C4H5)2. B, Bei Vj-stdg. Kochen von €e.a)-Diphenyl-m'.co'-diben?oyl-p-xylylenbromid 
mit waBr. Alkohol (Goldschmidt, Mitarb., B. 61, 837). — Taleln (aus Benzol). F: 181®. Schwer 
Idslioh in Benzol, fast unlOalich in Alkohol, Ather und Petrolkther. LOslich in konz. Sohwefel- 
sXure mit gelbroter Farbe. — Bleibt bei mehrstiindigem Kochen mit Kupfer-, Silber> oder Zink- 
pulver in Benzol unverandert. Spaltet bei l&ngerem Kochen mit waBr. Alkohol Bromwasser- 
stoff ab. 


v) Osq^-oxo-Verbindimgen CnH2n-62 03. 


Bz 2-Methoxy-280 violanthron, Bz 2-Methoxy-isodibenz- 
anthron CjaHigOj, Formel VII. B. Beim Verschmelzen 
von Bz2-Methoxy-dibenzanthronyl-(Bzl.BzlO*8ulfid mit 
alkoh. Kalilaoge W 140® and Behimdeln des Reaktions- 
produkts mit Luft (I. G. Farbenind., D.R. P. 448262; VII, 
G. 1627 U, 2235; Frdl, 15, 728). -- Ldst sich in kmz. 
Sohwefels&ure mit bl&alichgrBner Farbe. — FArbt Baum* 
woUe aus der KOpe blauviolett. [MaTXBNB] 



0Ha*0 


^) Die im Original angegebene Konstitution ist unwahrsoheinlich. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Ozy-oxo-Verbindui^'ea C„H 2 „_ 404 . 


OaHs 


1.4 - Dimethyl - cyciohexandiol - (lA 

(HO)(CH,)C<:5^f^>C5(CH,)(OH)(EI678).Qibt J I / *’’ 

• mit BenzaJdehyd in Gegenwart von 26 %iger methyl- * * H- 0 H( 0 H)' 0 «H 5 

alkoholisoW Slalilauge unter Kuhlung mit Eis- 

Kochsalz die Verbiadung der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2842) (Diels, A, 484, 6). 
Reagiert analog mit Anisaldehyd und Furfurol. 


b) Ozy>ozo>Verbinduiigen CnH2n-604. 

1. Oxy-oxo-Vnbindanceii CaHfOa. 

2»S^DioQ^~2*3-dihydro~benzochinan^(lA)f Dioxydihydrochinon C,H^04 == 

^ ^ desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Terry, Milas, Am, 

8oc, 48, 2647. — B, Bei der Oxydation von Hydrochinon oder Chinon mit Natriumchlorat bei 
Gegenwart von Osmiumtetroxyd in salzsaurer Ldsung (T., M., Am. 8oc. 48, 2647, 2652). — Krystalle 
(aus Wasser). Zersetzt sich ohne zu schmelzen bei 1 77 — 178®. L 6 st sich langsam in siedendem Wasser ; 
unldslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln. Lichtabsorption in waBriger und alka- 
liBcber Ldsung: T., M., Am. Soc. 48, 2649. — Wird von Salpeters&ure zu Oxals&ure oxydiert. Beim 
Schmelzen des Ammoniumsalzes mit Zinkstaub tritt die Fichtenspanreaktion des Pyrrols auf. 
Gibt in frisch bereiteter waBriger Ldsung keine Eisenohloridreaktion und reagiert nur langsam 
mit Brom; behandelt man mit Alkali und s&uert an, so gibt die erhaltene ldsung mit wenig 
Eisenchlorid eine rote, mit viel Eisenchlorid eine blaue Farbung, entfarbt Brom und reduziert 
Silbemitrat in saurer Ldsung. Gibt mit Brom in Eisessig eine rote Farbung; beim Aufldsen 
in Alkali, AnsAuem und Behandeln mit Brom und Natriumbromid in Wasser erhalt man gelbe 
Krystalle yom Schmelzpunkt 285®. Beim Aufbewahren der alkal. Ldsung bei Zimmertemperatur 
we^en 2 Aquivalente Alkali gebunden. Die alkal. Ldsung gibt mit Schwermetallsalzen Nieder- 
schl&ge, Gibt beim Behandeln mit Aceton und waBr. Ammoniak an der Luft ein blaues Produkt. 
Liefeiib beim ErwArmen mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad 1.2.3.4-Tetraaoetoxy-benzol 
(E II 6 , 1118); reagiert analog mit Benzoylchlorid in Pyridin. 6 g Dioxydihydrochinon geben 
bei der Einw. von 76 cm^ Aoetanhydrid und 5 cm’ konz. Sohwefelsaure eine Verbindung 
(Nadeln, F: 217 — ^218®); bei Anwendung von weniger Schwefelsaure unter Erwarmen 
entsteht auBerdem eine nicht n&her beschriebene Verbindung C 24 H 2 aOi 3 . Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin: T., M., Am. Soc. 48, 2651. 

2. Oxy-oxo-Varbindungtii Ci,Hm 04 . 

3 - Isoamyl - 1 - isovaleryl - cyclopenianol - (4) - dion^(2.5 ) bzw. 3--Isoamyl~ 
l^isovaleryl - cyclopenten - (5) > dial > (4.5) - on - (2)^ DihydrohumuUna&ure 
C 15 H 24 O 4 , Formel I bzw. II. Zur Konstitution vgl. Wixland, B. 58, 106, 2013; Wib., Martz, 

I. HOHC CO II. HOHC COH 

(CH8)aOH . OHa • CHa • ni . CO . <!lH • 00 • CHa • CH<CH8)t • OHa • CHa • H(! • CO • C • CO • CHa • CH(CH3)3 

B. 59, 2352. — B. Durch Hydrierung von Humulins&ure (S. 461) bei Gegenwart von kolloidem 
Palladium in Methanol (WOllmbr, B. 49 [1916], 788) oder von Platinoxyd in Eisessig (Wie., 
M., B. 59, 2364). Beim Aufbewahren oder Kochen von Humulochinon (S. 636) mit 1 n-Natron- 
lauge (Wib., B. 58, 111). Neben IsocapronsAure bei l&ngerem Kochen von Tetrahydrohumulon 
(S. 636) mit wftBrig-alkoholischer Natronlauge (Wd., B, 58, 677). — Nadeln oder BlUttchen 
(aus Methanol). F: 125—126’ bzw. 124,6—125® (Wd., B., 49, 788; 58, 677), 126® (Wib., B. 
58, 111 ). SubUmiert im Vakuum bei 106® (Wd., B. 49, 788). Gibt mit EHsenchlorid eine hell- 
rpte F&rbung (Wd., B. 49, 788). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in 1 n>Natronlauge 
I80oapron8fture(?) (Wib., B. 58, 109). liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
konzentiierter w&Biig-alkoholiBoher Salzsfture unter Einleiten von Chlorwasserstoff und Er- 
wArmen lB-I>iiaoamyl-oyolopeiiten-(3)-ol-(4)-on-(2) (E II 7, 644) und 1.3-Dii8oamyl-cycl(^ntan 
(Wib., Habib, B. 59, 33H). — Das Phenylhydrazon CaiHaoOtNa sohmilzt bei 133p-434® 
(Wd., B. 49, 789). 
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c) Ol7><izo-Vcjii^diiiigea''OyH2ni8'04^ 

1 . Oxy-oxo-VdrbintfiinK«n C,H«04. 

1. 2.5-IHoxy-benzoehinon-(1.4), 2^-Dio!BU-p-ct^non C,H 404 , 

fi. nebenstehende Formel (H 377; E I 680). J5. Durch EmW. voti 4 Mfel TCuKuTn . Y. 

ferricyanid auf 1 Mol Purpurin in verd. Kalilauge bei (SdisoLL, Bahll, 

B, 67, 82). — Existiert in zwei Modilikationen. Die metastabile Form HO-U^^ 
bildet hellgelbe Prismen oder Tafeln (aus Eisessig), ist nur in Eisessig oder Eisefisig* u 

Atmosphere haltbar nnd geht beim Aufbewahxen an der Lnft oder beim Be- ^ 

netzen mit Wasser oder Ather in die stabile Form tlber (SoH., D.). Die stabile Form bildet 
orang^gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol) oder Kkomboeder (dttroh Sublimation). 
F: ca. 211® (Zers.); sublimiert unzersetzt bei 110^ — 160® (Son., D.). Ziemlich leicht Idslich in 
heifiem Alkohol, Aceton, Eisessig und Wasser (Son., D.). Oxydations-Reduktions-Potential 
in w&Briger und w&Brig-alkoholischer Salzs&ure bei 26®: Conant, Fibsbr, Am, Soc, 46, 1867. — 
2.6-Dioxy-p-chinon kondensiert sioh mit 2-Amino-6-dimethylamiBiO*phenol in schwaoh salz- 
saurer LOsung auf dem Wasserbad unter Bildung von 7-Dimethy&mino-3-oxy-phenoxazon 
<SyBt. Nr. 4382), Bis-dimethylamino-triphendioxazin « ^ 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4662) und einer 

in Bchwarzen Nadeln krystaUisierenden Substanz L JL JL X Jl J.irrCH^v 

(Kbhrmann, Geillbt, Borgeaud, Hdv, 9, 872). 

Kaliumsalz KjC 8 Hj 04 . Vgl. dazu Scmoll, Dahll, B. 67, 83. 


2.5 - Dimethoxy - benzochinon - (1.4), 2.5 - Dimethoxy - p - ehifion C 8 H 8 O 4 = O : CeH,(0 • 

I 661 > H 378). B, Durch S&ttigen einer LOsung von 2.6-Dioxy*benzoohinon-(1.4) 
in Methanol mit Chlorwasserstoff (Scholl, Dahll, B, B7, 83). — Goldglftnzende Prismen (aus 
Eisessig). Sublimiert bei ca. 200® (ScH., D.); zersetzt sioh bei 210—220® (Son., D.), bei 260® 
(Conant, Fieseb, Am. Soc. 46, 1867). Oxydations-Reduktions-Potential in w&Orig-alkoholisoher 
Salzs&ure bei 26®: C., F. — LOst sich in alkal. Na8S804-L5sung unter Bildung von 2.6-Dimeth- 
oxy-hydroohinon mit griiner Farbe. 

2.5-Diithoxy-benzochinon-(1.4), 2.5-Dlllthoxy. p-chlnon CioHi 804 = 0 :C 4 H ,(0 C8Hj)8:0 
(H 378). Oxydations-Reduktions-Potential in wafiriger und in w&firig-alkoholisoher Salzs&ure 
bei 26®; Conant, Fiesbr, Am. Soc. 46, 1867. 

2Ji-Diphenoxy-benzochinon«(1.4), 2.5 - Diphenoxy - p - chinon Ci 8 Hi ,04 = 0:C8H,(0- 
Durch Oxydation von 2.6-Diphenoxy-hydroohinon mit Chromessigsaure (Kohn, 
ScssMANN, M. 48, 208). — Qelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 236®. 

2.5 - Discetoxy - benzochinon -(1.4), 2.5 - DIacetoxy- p - chlnon C,oH,0, = O : C,H,{0 • CO • 
CH 8 ) 2 : 0 . B. Beim Vennischen von 2.6-Dioxy-benzochinon-(1.4) mit Aoetanhydrid und wasser- 
freiem Zinkchlorid (Kbhrmann, Sterchi, Hdv. 9, 861). — Qtronengelbe Tafeln oder Prismen 
(aus Benzol). F: ca. 160 — ^162®. Ldslioh in Benzol, Ather, Eisessig und Alkohol, unldslich in 
kaltem Wasser. — Wird beim Koohen mit Wasser rasch verseift. 


2.5-Dioxy-benzochinon-(1.4)«fnonoxini bzw. 5 -Nitro 8 O- 1 . 2 . 4 -tri 0 xy«*beiizol, 5 -NltrosiH 9 xy* 
hydrochinon C 4 H 5 O 4 N, Formel I bzw. II (R und R' = H). B, Bei kuizem Erwannen von 2-Oxy- 


5-acetoxy-benzochfiion-(1.4)-oxim-(l) mit w&Br. 
Natronlauge auf dem Wasserbad (Kehrmann, 
Sterchi, Hdv. 9, 862). Durch Einw. von Hydroxyl- 
amin auf 6-Amino-2-oxy-benzochinon-(1.4) und 
auf 6-Amino-2-oxy-benzoohinon-(1.4)-imid-(l) in 
alkal. LOsung (K., St.). — Gelbbraune Nadeln 




(aus Wasser). Zersetzt sich bei 170—180®. Leicht lOsIich in Alkohol, Eisessig und Ather mit 
orangegelber Farbe, ziemlich leicht in kaltem Wasser, unlOslich in Benzol und Petrol&th^. 

Lost sich in Alkalicarbonat-LOsui^en mit roter, in AlkaJilaugen mit orangegelber Farbe. 

Liefert bei kurzem Erw&rmen mit Zinn(II)-chlorid in konz. Salzsaure 6-Amino-2-oxy-benzo- 
€hinon-(1.4). 


XT *»n*®chlfiofi-0.4) - nxIftK 1 ) bzw, 5-Nitro8o - oxyhydrodiinoii-l^^zcetat 

Formel I bzw. II (R s= CHj'Cf), R' =« H). B, Duroh Einw. von Hydroxylamin- 
hydroohlorkl auf 2.6-Diacetoxy*benzoohinon-(1.4) in Alkohol, zuletzt unter kurzem Koohen 
(Kehbmann, Stbbchi, Hdv. 9, 861). — Hdlgelbe KrystaUe (aus Benzol). Sohmilzt unter 
^rsetzung bei 116 — ^120®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, ^we^ in Benzol, kioht in ai^d^ndem 
Wasser* LOsfc sioh in SodalOsung mit orangegelber, .beim Erw&rmen in Rot 6bergehender Farbe. 
n DIacetoxy -beiizochlnoii-(1.4)-nionoxlin bzw. 5-Nltroso-oxyliyiliOchifiofi-l.4-4iaeettt 
CjoBi^OeN, Fcmnel I bzw. II (R und R' = CHj*CO). B, Beim Behandeln von 9.6-Dioxy-benzo- 
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chiiion-(1.4)-monoxim mit Aoetanhydrid und Zinkohlorid (Kbhbmann, Stbrohi, Hdv, 9, 863)* — 
Gelbbraune Nadeln (aus Petrolather). F: 121°. Leioht Idslich in organischen Ldsungsmitteln, 
unl^ch in Wasser. 


3.6- DlcWof-2.5-dloicy.b€iizocWiion-(1.4), Chtoranilsiure 

s. nebcnstehende Formel (H 379). B. Bei der Einw. von Harnstoff oder Amino- 
a^uren (z. B. Leuoin, ^ucylglycin) auf ChloranU in waBr. Ldsung (Hilpert, 

Bio.Z. 166, 76, 85). In geringer Menge neben anderen Verbindungen beim 
Erhitaen von Hydrochi non mit uberschussiger Chlorsulfonsaure auf 150 — 160® q 

{PoLLAK, GBBAUBR-FiTLNEGa, Jf. 47, 115, 537). — Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 486,1 kcal/Mol (Swietoslawski, Starczewska, J.Chim.phya, 28, 
822 ; vgL Valbitr, A, ch. [7] 21, 507. Oxydations-Reduktions-Potential in wafiriger und in waBrig- 
aUcoholischer Salzsaure: Conant, Lutz, Am, Soc. 46, 1257; C5o., Fieser, Am, Soc, 46, 1867. — 
Liefert beim Kochen mit Zinkstaub, Aoetanhydrid und Natriumacetat 3.6-Dichlor-1 .2.4.6-tetra- 
acetoxy-benzol (P., G.-F., M, 47, 117, 537). Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin-hydro- 
chlorid in siedender Benzoesaure zu 1.4-Dichlor-2.3-dioxy-phenazin (Formel I); i^giert unter 
den gleichen Bedingungen mit 2-Amino-diphenylamin unter Bildung von 10-Phenyl-1.4-dichlor- 
2-oxy-phenazon-(3) (Formel II) (Kbhrmann, B, 66, 2391, 2392). — Toxische Wirkuhg auf 
Mause: Felton, Dougherty, J. exp. Medicine 86, 175; C, 19231, 123. Bactericide Wirkung: 
F. D.; Morgan, Cooper, J, Soc, chem, Ind. 48, 352 T; C, 1925 1, 1215. 

3.6- Dibrotn-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4)» Bromanilsiure CsH204Br2, Formel III (H 382; * 
E I 681). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Luft ^er Wasserstoffperoxyd auf 
eine Ldsung von Tetrabrombrenzcatechin in 8 Mol verd. Natronlauge (Zbtzschb, Sukibnnik, 
Hdv. 10, 101). Aus 3.5.6-Trihrom-2-oxy-benzochinon-(1.4) bei langerer Einw. von Alkalien 
(ZiNCKE, Weishaupt, A. 487, 97). — Zersetzt sich bei 270® (Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1866). 
Oxydations-Reduktions-Potential in waBrig-alkoholischer Salzsaure bei 25®: C., F. — Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub und Aoetanhydrid 1.2.4.5-Tetraacetoxy-benzol (Kohn, Sussmann, 
M. 48, 209). — Bactericide Wirkung: Morgan, Cooper, J, Soc. chem. Ind. 48, 352 T; C. 
19251, 1215. 


Cl 


I. 


HO 

HO 




ci 



o 


IV. 


c,H5.o.C3 


•OCcHii 

I 


0 


3.6- Dibroiii - 2.5-diphenoxy- beiizo€hinofi-(1.4), Bromanilsiure-diphenylftther C]gHio04Br2 
= 0;C4Br2(0-C4Hg)j:0 (H 383). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 2.5-Diphen- 
^xy-hydrochinon (Kohn, Sussmann, M. 48, 208). 

3.6 - Di jod - 2.5 - diphenoxy - benzochinon -(1.4), Jodanilsiuredlphenyldther CigHio04l2 , 

Formel IV (E I 682). 

E I 682f Z, 10 — 9 V. u. Der Paams „Beim Erwarmen mit Anilin . . . (T., H.)“ iat durch 
folgenden zu eraetzen: Gibt beim Erwarmen mit Anilin allein 2,5-Dianilino-p-chinon und 3-Jod- 
2.5-dianilino-p-chinon-monoanil (Torrby, Hunter, Am. Soc. 84, 713), beim Erw&rmen mit Anilin 
in Alkohol 3.6-Dijod-2.5-dianilino-benzochinon-(1.4) (Jackson, Bolton, Am, Soc, 86, 1480). 

3.6- Difiitro- 2.5 -dioxy- benzochinon -(1.4), Nitranilsfture CeHjOgNg, ^ 

Formel V (H 384; E I 683). B. Durch Eintragen von Chinon in rauchende •• 

Salpeters&ure (D: 1,459) und mehrtagiges Aufbewahren des Reaktions- ^ 

gemisches bei — 5® bis — 10®; Ausbeute ca. 75% (H. O. Meyer, B. 57, 327). * HO ••J^^'*N02 

In geringer Menge bei der Einw. von Wismutnitrat auf Chinon (Spiegel, q 

Haymann, B. 59, 203). Zur Darstellung aus Hydrochinondiacetat und 
Salpeterschwefelsaure (H 384; E I 683) vgl. Gutzbit, Hdv. 12, 726. — Wasserhaltige Nitranil- 
saure schmilzt bei 86^7®; wasserfreie Nitranilsfture verpufft bei hoherer Temperatur oder 
verbrennt unter lebhafter Feuererscheinung (M.). — Kaliumsalz KjCgOgNj. Krystallisiert aus 
der> waBr. LOsung bei 15— 80® in zwei Modifikationen (M., B, 57, 328); beide Formen sind 
monoklin (Heidb). — Rubidiumsalz RbjCgOgN,. Gelbe Nadeln (M.). — Basisches Blei- 
salz PbCgHgNi + 2PbO. Botes Pulver. Verpufit bei 215® (A.-G. lignose, D.R.P. 407416; 
€. 1925 1, 2484; Frdl, 14, 390). Ezplodiert bei Schlag und StoB. Unldslich in heiBem Wasser. 


2. SdM--JHawy^hemsachinan^(1.4ff 2.6-Dioxy^p- chinon 0 gH 4 O 4 , 
a. nebenstehende Formel. 

2.6*^lHfnithoxy-benzoehinoii-(1.4), 2.6 -DImethoxy-p- chinon 08H904 = 

O;CgH2(O*C0B[g)j:O (H 385; E I 683). B. Bei der Oxydation von Antiarol 
BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. Vni, 


O 



OH 


O 
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(E U 8, 1118) mit Euenohlorid in w&fir. l/teong (Bakxb, 8 oc. 1928, 1029). Bei der Oxydation 
▼on PyKigaU^-1.3«dimetliyl&ther-8t]lfon8&iire-(6) mit Chr^sohwefelB&iire (Alimohaitdaiix, 8 oc» 
128, 542).— F: 255<» (A.), 256<’ (B.). Bedoxpotentiale: LaMbb, Baker, Am. 8 oc. 44, 1060; 
CoKANT, Fixsbb, Am. 8 oc. 46, 1867. 

2-Methoxy-6-ftth0xy-1iefizochlnoii-(1.4), 2-Meth9xy-6-ftihoxy-p-chinofl C»Hio04 = 

0:C4H,(0*CH,)(0’C,H4):0. B. Bei der Oxydation von Phloroglucin-monomethyl&ther- 
mono&thylAther oder von 2.4-I>im6thoxy-6-&thoxy>benzhydrol mit ChromeBfiigs&uie (SpIth, 
WxssxLY, M. 49, 240). — Krystalle (aus Ather). F: 135 — 136®. 

2.6-l>IIthoxy-benzochlnofi-(1.4), 2.6-DIIthoxy-p-chinon C,oHu04 = 0:CeH|(0-C,H5)4:0 
(H 386). B. Bei der Oxydation von Phloroglucin-di&thyl&ther oder von 4>Methoxy-2.6-di&th* 
oxy-benzhydiol mit ChromessigB&iire (Spath, Wbssely, M. 49, 239). — F; 127 — 128®* 

2«6«Blt-l2«4.6-trichlor-phefioxy]-benzochinon-(1.4) C18H4O4CI4 0:04H|(0*CeH8Cla)i:0. 

B. Neben anderen IVodukten bei der Oxydation von ^4.6-Triohlor-phenol mit Bleidioxyd in 
Benzol bei Gegenwart von Natriumsulfat (Hunter, Morse, Am. 80 c. 48, 1623). — Gelbe 
Kxystalle (ana Benzol). F: 245®. Schwer Idslioh in kalten organischen I^sungsmitteln. — 
liefert bei der Reduktion mit Zinn(Il)-chlorid und konz. Saizs&ure in heiOem Eisessig 2,6<Bis- 
[2.4.6-triohlor-phenoxy]-hydroGhinon. Beim Erhitzen mit Ubersohussigem Anilin auf dem 
Wasaerbad ern&lt man 3.6-Diamlino-2-[2.4.6-triolilor-phenoxy]-benzoohinon-(1.4) (Syst. Nr. 
1878), 2.6-BiB-[2.4.6-trioblor-phenoxy]-hydroohinon und 2.4.6-lMohlor-phenol. 

2.6 - DIbcnzyloxy - benzochinon - ( 1 .4), 2.6 - Dibenzyloxy- p-chinon CtoHi404 =» 0 : CeH2(0 * 
CH2'C4H5),:0. B. Neben 5(?)-Nitro-pyrogailobtribenzyl5tber beim Behandeln von P3rrogallol- 
tribenzyl&ther mit Salpeters&ure (D : 1,19) in Eisessig, anfangs bei 40® (Baker, Nodzu, Robinson, 
80 c. 1929, 77). — G^be Nadeln (aus Aoeton). F: 201 — ^202®. Leicht l5i^oh in Chloroform, 
schwer in den meisten iibrigen organischen Ldsimgsmitteln. 

o 


.01 

b 

3.5-Dichlor-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) CgHe04Cl2, Formel I (H 387). B. Bei 
der Oxydation von 4.5.6-Trichlor-pyrogalloH.3-dimothylather mit Chromtrioxyd in Eisessig 
bei Zimmertemperatur (Hunter, Levine, Am. 80 c. 48, 1613; Kohn, Gurewitsoh, M. 49, 186). — 
Ziegelrote Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 169® (K., G.). 

3.5 - Dichlor • 2-fnethoxy - 6 - [3.4.5 - trichlor - 2.6 - dimethoxy- phenoxy ] - benzochinon - C 1 .4 ) 

CijHjOjClj, Formel II. B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Oxydation von 4.6.6-THchlor- 
P3rrogalloM.3-dimethyl&ther mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigs&ure bei 60 — 60® (Huijtbr, 
Levine, Am. 80 c. 48, 1613). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 211®. — Gibt bei der Reduktion 
mit Sohwefeldioxyd in feuchtem Aoeton das nioht n&her beschriebene entspreohende Hydrochinon. 

3-Brom-2.6*diniethoxy-benzochinon-(1.4) C8H704Br, Formel III. B. Durch Oxy- 
dation von 2-Brom-8yringa8&ure (Syst. Nr. 1136) mit verd. Chromschwefels&ure (Levine, 
Am. 80 c. 48, 799). Neben hberwiegenden Mengen 2.2'-Dibrom-3.5.3'.6'-tetramethoxy-dipheno- 
ohinon-(4.40 bei der Oxydation von 4-Brom-pyrogallol-1.3-dimethyl&ther mit Chromtrioxyd 
in 50%iger Essigs&ure (L.). — R5tlichgelbe Naddn (aus Eisessig). F: 148®. Ldslich in Benzol, 
Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlOslich in Wasser und Ligroin. 

O 

CHsO.jj^^.O.CHs 

b 

IV. 

5-Ch]or*3-brofn-2.6-dlineth0xy-p-chioon C8He04ClBr, Formel IV. B. Bei der Oxy- 
dation von 5.6-I>iohlor-4-brom-pyrogallQl-1.3-dimethyl&ther mit Chromessigs&ure (Lb^^cne, 
Am. 80 c. 48, 800) oder von 6-Chlor-4.5-dibrom-pyrogall^-1.3-dimethyl&ther mit Chromtrioxyd in 
SohwefelkoUenstoff (L., Am. 80 c. 48, 2720). Brim Chlorieren von 3-Brom-2.6-dimethoxy-benzo- 
ohinon-(1.4) in Cblorriorm (L., Am. 8 oe. 48, 800). — Rote Schuppen (aus Eisessig). F: 164—165® 
(L., .4m. 80 c. 48, 800). Ldi^oh in den meisten organischen LOsungsmitteln auBer Ligroin, 
unlOelich in Wasser, — liefert bri der Reduktion mit Schwefeldioxyd in wasserhalUgm Aoeton 
5>Ohlor-3-brom-2.6*dimeriioxy-hydroohinon (L., Am, 8<fC. 48, 2721). 



"•"•f I 

oi-il ]) 


■::a 


OHsO 01 


CHs-O 01 





BUS 

435 


H 8, a87--4»0 

gyst. Nr. 708] PYROGALLOLALDEHYD; PHLOROGLUCINALDEHYD 

3.5-Dilirotn-2.4-tfimethoxy-benzoetiifiofi-(1.4) CgH^OiBr,, Formel V auf S.434 (H 387). 
B, Bei der Oxydation von 4.5.6-Tribrom-pyrogaUoM.3-dimethyl&ther mit Chromtrioxyd in 
EiseBsig (Htoteb, Lxvinx, Am, Soc, 48, 1612; Kohn, Gurbwitsoh, M. 40, 186), 

3.5 - Dibrom - 2 - methoxy - 6 -[3.4.5-tribroifi - 2.6-dimethoxy- phenoxy]- benzochinon -(1.4) 
OisH^OfBrf, Fonnel VI auf S. 434. B. Bei der Oxydation von 4.6.6 -Tribrom-pyrogallol - 
1.3*diin6thyl&ther mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigs&ure, mit Bleidioxyd oder Natrium- 
nitrit in Eisessig oder am beaten mit Bleidioxyd in Benzol bei Gegenwart von Natriumaulfat 
(Hunter, Levine, Am. 8oc. 48, 1612). — Rote Nadeln (aus Eisesaig). F: 214®. Sohwer l6alioh 
in orgauisohen Ldsungamitteln aufier Ligroin. — Wird duroh konz. Sohwefela&ure zeraetzt. 
Gibt TOi der Reduktion mit aohwefliger S&ure in w&Br. Aceton ein dligea Hydroohinon. 


2.6 - Bis - chlormercapio - benzochinon -(1.4), Benzochinon - ( 1 - disulf ensiure - (2.6)- 

dichlorid, Benzochinondischwefelchlorid CeHsOsSaOt, Formel VII auf S. 434. B. Duroh Mnw. 
von CUor auf 2.6-Dimercapto-hydroohinon in Chloroform bei 30® (Litvay, Ribss, Landau, 
B, 62, 1869). — Braunliche Kryatalle (aua Tetrachlorkohlenatoff). F: 97 — 99®. 


2. Oxy-oxo-Verbindungon C 7 He 04 . 

1. 2,3,4 -^Trioxy-^benzaldehyd^ Pyrogallolaldehyd nehen- 

stehende Formel (H 388, El 684). B, Beim Erhitzen von Pyrogallol mit N.N'- 

Diphenyl-formamidin auf 110® und Kochen dea Reaktionsprodukta mit Natronlauge L, J-OH 

(Shobsmith, Haldane, Soc, 126, 2406). — Zur Daratellung duroh Einw. von Blau- 
saure und Chlorwaaaeratoff auf Pyrogallol vgl. Adams, Levine, Am, Soc, 46, 2377 ; 

Leone, 0, 66, 676. — Liefert beim Erw^rmen mit phenyleaaigaaurem Natrium und Aoet- 
anhydrid 7.8-Diaoetoxy-3-phenyl-oumarin (Bargellini, O, 67, 461). — Gibt mit PararoaaniliD- 
achwefligaaure von verschi^enem Schwefliga&ure-Gehalt gelbe Farbungen (Shoesmith, Sosson, 
Hethbrinqton, Soc, 1027, 2222). — Sb(0H)C7H404. B, Aua 2.3.4-Trioxy-benzaldehyd und 
Natriumantimonyltartrat in aiedendem Wasser (Christiansen, Am, Soc, 48, 1367). 

2.3.4 -Trimethoxy-benzaldehyd C10H12O4 = (CHj* 0)8C4H2* CHO (E I 684). B, Beim 
Einleiten von Chlorwaaseratoff in eine Ldsung von PyrogalloltrimethylAther und waaaerfreier 
Blaua&ure in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 0 — 40® und naohfolgenden Zer- 
aetzen mit Eia (Schaaf, LABOUOHijRE, Helv, 7, 368). — S4ulen von aohwachem Geruch. F: 37®. 


2. 2,4,5~Trioxy’-henzaldehyd C7He04, a. nebenatehende Formel. 9^^ 

2.4.5 -Trimethoxy-benzaldehyd, Asarylaldehyd CioHi £04 = (CHg* 0)8C4H2‘ 

CHO (H 389; E I 684). V, Im ftther. Ol der Haaelwurz (Aaarum europaeum L.) ho L J 
(Gero, C, 19291, 947; Brucjknbr, Szbki, J, pr, [2] 184 [1932], 107, 137). — 

B, In mafiiger Ausbeute duroh Ozoniaierung von Asaron in Chloroform oder 
beaaer in Eaaigeater und Zeraetzung dea entatandenen Ozonida mit Eia und Calciumoarbonat 
(van Alphbn, M, 46, 196). — Wird duroh abaol. Salpeteraaure oder Salpeterachwefelsaure bei 0® 
vollatandig zeratdrt; bei vorsichtiger Behandlung mit abaol. Salpetera&ure in Aoetanhydrid 
bei — 10® entateht 6-Nitro-1.2.4-trimethoxy-benzol; bei Gegenwart von etwaa konz. Sohwefel- 
aaure bei — 16® erhalt man 6-Methoxy-2-diaoetoxymethyl-benzoohinon-(1.4) (S. 464) (van A., 
B, 46, 198; 47, 174). — Daa 4-Nitro^phenylhydrazon achmilzt bei 234® (van A., R, 46, 196). 

Semioxamazon C^HigOsNg = (CH8 0)8C8Ha CH:N NH C0 C0 NH8. BlaBgelbe Nadeln 
(aua Waaaer). F: 249 — 260® (Zers.) (van Alphbn, R, 46, 196). Unl6alich in Alkohol, sohwer 
in aiedendem Wasser. 

SemicarbazonCuHi504N8 = (CH8 0)8C8H8 CH;N NH CO NHa(H389). F; 208® (Asahina, 
Tsukamoto, J,pharm,Boc, Japan 1926, 98; C, 19271, 1843). 


CHO 


O' 


OH 


OH 


3. 2,4,6 - Trinity - benzaldehyd , PMoroglucinaldehyd C7 Hg O4, 
a. nebenatehende Formel (H 390; E I 684). B, In geringer Menge beim Er- HO 
w&rmen von Phlorogluoin mit Formanilid und Phosphoroxyohlorid in Ather 
auf dem Wasserbad und Zerlegen dea Reaktionsproduktes mit Wabser (Pratt, 

Robinson, Soc, 126, 196). — Zur Daratellung aus Phlorogluoin, Blaua&ure 
und Chlorwaaseratoff (H 390) vgl. Trooer, Dunkel, J, pr, [2] 104, 330; P., R., Soc, 127, 1132 
Anm.; zur Daratellung aus Phlorogluoin, Bromoyan und Chlorwaaseratoff (E I 684) vgl. Shrineb, 
Kibiderer, Am, Soc, 61, 1269. Daratellung duroh Behandlung von Phlorogluoin mit Zink- 
cyanid und Chlorwaaseratoff in Ather: Malkin, Nierbnstein, Am. Soc. 68 [1931], 241. — 
Liefert beim Erhitzen mit Natrium-phenylacetat und Aoetanhydrid 6.7-Diaoetoxy-3-pheny]- 
cumarin (Bargellini, 0. 67, 460). — Das Phenylhydrazon achmilzt bei 120® (Sh., Kl.). 
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' 2^-IHoxy* 6-niethoxy- benzaldehyd , Phloroglucinaldetiyd - 2-fnetliylItlier 09H«04 == CH, • 

0/CtH.(0H), CH0 (H 390). Zur Konstitution vgl. noch Xabbeb, Hblfskstein, Hdv, 10, 

7g9, Durch Behandlung von Phloroglucinmonomethyl&ther mit Blaus&ure und Chlor- 

waaseratoff (vgJ. H 390) in Gegenwart von Zinkchlorid in Ather und nachfolgendes Kochen 
mit Wasser (]£iREER, Mitarb.. Hdv. 4, 724), neben geringeren Mengen Phloroglncinaldehyd- 
4-toethylftther {K., Bloch, Hdv. 10, 378). Beim Erwftrmen von Phloroglucinmonomethyl- 
Ather mit Pormanilid und Phosphoroxychlorid in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (I^att, Robinson, 8oc. 125, 194). Neben wenig Phloroglucinaldehyd-4-methyl- 
ftther beim Behandeln von Phloroglucinaldehyd mit Diazomethan in absol. Ather bei — 15® 
(K., Bloch, Hdv. 10, 377) oder mit 0,6 Mol Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in siedendem 
Aceton (K., Lichtenstein, Heleenstein, Hdv. 12, 991). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 203® 
{Zbth.) (Kabrbr, Mitarb., Hdv. 4, 724). Sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather, leicht in heifiem 
Wasser. praktisch unlOslich in Ligroin (K., Mitarb.) ; ist in Wasser und Benzol schwerer Idslich 
als Phloroglucin-4-methyl&ther (K., Bloch, Helv. 10, 378). — Gibt mit salpetriger Sfture ein 
Nitrosoderivat (s. u.) (K., B., Hdv. 10, 378). Gibt mit 4.ce)-Dimethoxy-acetophenon und Chlor- 
wasserstoff in Ather 7-Oxy-3.6.4'-trimethoxy-flavyliumchlorid (Pratt, Robinson, 8oc. 126, 196). 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 5-Methoxy-7-acetoxy-cumarin 
(K., Mitarb.). Bei der Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid und Pyridin in siedendem Chloroform 
entsteht 2-Oxy-6-methoxy-4-p-toluol8ulfonyloxy-benzaldehyd (K., Heltbnstein, Hdv. 10, 791). 

3 - Nitroso - phloroglucinaldehyd- 
2(oder6)-methyr&ther CgH^OgN, Formel I 
oder II bzw. entsprechende Oxim-Formeln. 

B. Durch Umsetzung von Phloroglucin- 
aldehyd-2-methyl&ther mit Kaliumnitrit und 
Essigsd.ure in Alkohol (Karrer, Bloch, 

Hdv. 10, 378). — Rotbraune Bl&ttchen und Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 166®. 
leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol, praktisch unldslich in Ather. 
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2.6- Dioxy-4-methoxy-benza1dehyd, Phloroglucinaldehyd-4-methylftther C 8 H 4 O 4 = CHg-O* 
OeH2(OH)j*CHO. Bildung s. o. bei Phloroglucinaldehyd-2-methylather.. — Nadeln (aus Wasser 
oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 139 — 140® (Karrer, Bloch, Hdv. 10, 378 j K., Lichtenstein, 
Helfenstein, Hdv. 12, 991). Ist in Wasser und Benzol leichter Idslich als Phloroglucin- 
aldelwd-2-methyl&ther (K., B.). Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine braunrote Farbung 
(K., B.). — Zersetzt sich bei der Einw. von salpetriger Saure (K., B.), 

« 2 - Oxy- 4.6 - dlmethoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd - 2.4-diniethylllther C 2 H 10 O 4 == 

HO *04112(0* 0113)2 CHO (H 390). B. Durch Kochen von Phloroglucinaldehyd mit iiber- 
sohiissigem Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Aceton (Karrer, Lichtenstein, Helfbn- 
STEiN, Helv. 12, 992). Aus Phloroglucindimethylather durch Einw. von Blausaure und Chlor- 
wasserstoff in kaltem Ather und Zersetzen des gebildeten Imidhydrochlorids mit Wasser (Pratt, 
Robinson, 8cc. 126, 196,* 127, 1132 Anm.; Frbudbnbbro, Fikbntscher, Wenner, A. 442, 
318) Oder durch Erwkrmen mit Formanilid und Phosphoroxychlorid in Ather und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (P., R., 8cc. 126, 194), neben geringeren Mengen Phloro- 
gluoinaldehyd-2.6-dimethyl&ther (P., R., Soc. 126, 194; Fr., Fi., W.). - — Nadeln (aus w^Or. 
Methanol). F: 70® (Pr., R.), 71® (K., L., H.). Kpgj: 190—196® (Pr., R.). — Gibt mit m-Brom- 
acetoveratron bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem Alkohol 4.6-Dimethoxy- 
2-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-oumaron (Fr., Pi., W.). Liefert mit 4.(u-Dimethoxy-acetophenon 
und Chlorwasserstoff in Ather 3.6.7.4'-Tetramethoxy-flavyliumchlorid (P., R., 80c. 126, 
1^7). Setzt sich beim Kochen mit p-Toluolsulfochlorid und Pyridin in Chloroform teilweise 
iihter Bildung von 2.4-Dimethoxy-6-p-toluol8ulfonyloxy -benzaldehyd und einer bei 213® 
schraelzenden Verbindung um (K., H., Hdv. 10, 792). 

4 - Oxy- 2.6 - dlmethoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd - 2.6-dimethylftther C 4 H 10 O 4 = 
H0*C4H2(0'CH3)2*CH0. B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht femer beim Aufbewahren 
von 2. 6-Dimethoxy-4-p-toluol8ulfonyloxy -benzaldehyd mit waBrig-alkoholischer Natronlauge 
(Karrer, Helfenstein, Helv. 10, 792). — Prismen (aus Benzol); f&rbt sich bei 180® dunkel 
und schmilzt bei 190® (Pratt, Robinson, 8cc. 126, 194). Krystalle (aus Methanol); sintert 
oberhalb 200® und schmilzt bei 224® (K., H.). — Gibt mit 4.(o-Dimethoxy-acetophenon und 
Chlorwasserstoff in Ather 7-Oxy-3.6.4'-trimethoxy-flavyliumchlorid (P., R.). 

2.4.6 - Trimethoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd -trimethyl&ther C10HUO4 = (CH,* 
0)4C4H2*CH0 (H 390). Gibt mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platin in Easigester 2.4.6-Tri- 
methoxy-toluol, bei Gegenwart von Nickel-Kieselgur in Alkohol 2.4.6-Trimethoxy-benzyl- 
atkohol (FREtrDSNBERG, Harder, A. 461, 222). 

2.4-Dimethoxy- 6 -acetoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd - 2.4 - dimethyllther- 6 «acetat 
=*= CH8*C0*0*C4H2(0*CH8)j*CH0, £. Bdm Behandeln von 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
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b«nzaldehyd mit Aoetanhydrid in Pyridin (Fsbudkkbsrg, CAitiujtA, Cohn, A. 448, 93; Ca;, 
Co., O. 6 «, 146). — KiystaUe (aus Alkohol). F: 102®. — Liefert bei der Kondensation mit Homo- 
veratnunaldehyd und Chlorwasserstoff in Ather 6.7.3'.4'-Tetramethoxy-i8oflavyliumchlorid 
(Syst. Nr. 24f53;. 

2 (Oder 4) - Oxy - 4. 6 (oder 2. 6) - diacetoxy - benzaldehyd , Phloroglucinaldehyd - diacetat. 
Diacetylphlofogluclnaldehyd = HO ‘0,118(0 -CO* CHa)*- CHO. B. Dutch Schiitidn 

einer tbsung von Phloroglucinaldehyd in 1 n-Natronlauge mit Aoetanhydrid und Ather bei 
— 6® (Robertson, Robinson, 8<k. 1927, 1712). — Fast farblose Nadeln (aus 60%igem Alkohol). 
F: 102 — 103®. Leicht loslich in Ather, maUig in kaltem Methanol und Alkohol. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine weinrote Farbung. 

2 . 4 . 6 - Triacetoxy-benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd-triacetat, Triacetylphloroglucinaldehyd 

C18H18O7 = (GHg* CO-OlgCjHj* CHO. B. Dutch Einw. von Aoetanhydrid auf Phloroglucin- 
aldehyd bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Ather (Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 58 
[1931], 242). — Prismen (aus Alkohol). F: 101®. 

2.4.6 - Triacetoxy-benzylidendiacetat, Phloroglucinaldehyd - pentaacetat Ci^HigOio = (CH,* 
C0‘0)8C,H2*CH(0‘C0‘CH8)a (H 390). B. Dutch Behandlung von Phloroglucinaldehyd oder 
Phloroglucinaldehyd-diacetat mit Aoetanhydrid und Kaliumcarbonat (Pratt, Robinson, Soc, 
127, 1184; Robertson, Robinson, See. 1927, 1713; vgl. Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 58 
[1931], 239). — Prismen (aus Methanol). F: 156 — 157® (Robertson, Robinson), 157® (M.,N.), — i- 
Gibt mit 2.a>-Dimethoxy*acetophenon beim Sattigen mit Chlorwasserstoff in Ameisensaure und 
nachfolgenden Kochen mit wflBrig-alkoholischer Salzsaure 5.7-Dioxy-3.2'-dimethoxy-flavylium- 
chlorid (P., Robinson) ; reagiert analog mit 3.4.a>-Trimethoxy-acetophenon (M., N., B. 61, 794). 
Reaktion mit 3.4.€o-Triaoetoxy-acetophenon : Malkin, Nierenstein, B. 61, 798; Robertson, 
Robinson, Soc. 1928, 1531; Robinson, WillstAtter, B. 61, 2504. 


4. 3.4,5 ^ Trioxy- benzaldehyd y Gallusaldehyd C7H8O8, s. neben- 


CHO 


-O-OH 


OH 


stehende Formel (E I 684). Elektrische Leitfahigkeit in w&fir. Lbsung: Rosen- 
MUND, Pfannkuch, B. 55, 2362. — Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat oder Platinmohr in Wasser oder Eisessig erhalt man HO 
eine braune amorphe Masse, die an der Luft verschmiert (R., Pf., B. 55, 2370). 

Gibt beim Erwarmen mit Malonsaure und Piperidin in Alkohol 3.4.5-Trioxy- 
zimtsaure (Rosenmund, Boehm, A. 487, 144). Beim Erwarmen mit Malonsaure und Anilin bildet 
sich das Malonat des Gallusaldehydanihns (Syst. Nr. 1604) (R., B.). Liefert mit 2-Methyl-indol 
in alkoh. Salzsaure 2-Methyl-3-[3.4.5-trioxy-benzyliden]-indolenin-hydrochlorid (R., Pf.). Kon- 
densiert sich mit Indoxylskure in alkoh. Salzsaure zu2-[3.4.5-Trioxy-benzyliden]-indoxyl(R., Pf.). 


3.4 - Dioxy - 5 - methoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 3 - methylMther CgHgO^ — CHg • 0 • 

C8H2(0H)2’CH0. B. Beim Erhitzen von 5-Brom- vanillin mit 8%iger Natronlauge und Kupfer- 
pulver im Rohi- auf 200 — 210® (Shrinbr, McCutchan, Am. Soc. 51, 2195; vgl. Bradley, 
Robinson, Schwarzbnbach, See. 1980, 796, 811). Dutch Reduktion von 5-Nitro-voratrum- 
aldehyd mit Zinn und konz. Salzskure auf dem Wasserbad, Diazotieren in schwefelsaurer LOsung 
und nachfolgendes Erhitzen im Kohlen^oxydstrom auf dem Wasserbad (Spath, Rodbr, M. 
48, 103). — Krystalle (aus Benzol oder Ather -f- Petrolather). F: 131 — 132® (Sh., McC.), 132® 
bis 133® (Sp., R 6.), 132 — 134® (B., Ro., Sch.). Gibt mit Eisenchlorid eine griinliche Farbung 
(Sh., McC.). — Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon zersetzt sich bei 230® (B., Ro., Sch,). 

3.5 - Dioxy - 4 - methoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 4 - methyldther C 8 H 8 O 4 == CH, • 0 * 
C8H2(0H)2‘CH0. B. Dutch Hydrierung von 4-Methoxy-3.5-bis-carbomethoxyoxy-benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Toluol bei 110® und nachfolgende Ver- 
seifung mit k^ter waBrig-alkohohscher Natronlauge in Wasserstoffatmosphare (Mauthner, 
J.pr. [2] 119, 309). — Nadeln (aus Benzol). F: 139 — 140®. Leicht Ibslich in warmem Benzol 
und in kaltem Alkohol und Ather. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 222 — 223®. 

3 - Oxy - 4.5 - dimethoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 3.4 - dimethyldther, Iridlnaldehyd 
^9^1004 = H0-C8H2(0‘CH8)2*CH0. B. Beim Erwarmen von Carb&thoxyiridinaldehyd (S. 438) 
mit Natriumathylat-LOsung (SpAth, Rodbr, M. 48, 106). Dutch Hydrierung von 3.4-Di- 
methoxy- 5 - carbomethoxyoxy - benzoylchlorid bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
siedendem Toluol und Verseifung des entstandenen Carbomethoxyiridinaldehyds mit 
waBrig-alkoholischer Natronlauge in Wasserstoffatmosphare (Mauthner, A. 449, 105, 106). Bei 
der Hydrierung von 3.4-Dimethoxy-6-acetoxy-benzoylchlorid und nachfolgenden Verseifung 
(Sp., R., M. 48, 95). — Krystalle (aus Petrolather). F: 62—63® (Sp., R., M. 48, 107), 60—61® 
(M.). Kpi2: 177 — 180® (M.). Leicht Idslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und warmem Ligroin; 
schwer in warmem Petrolather (M.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 212 — 2l3® 
(M., A. 449, 107). 

4 > Oxy - 3.5-diniethoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 3.5-d!methylfither, Syringaaldehyd 

C8H10O4 = H0 C8H2(0 CH8)2 CH0 (H 891; E I 684). B. Beim Kochen von 3.5.Dimethoxy- 
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4*oarb&tlioxyoiy-beziza]dehyd mit tiberschiifiaiger In-Natronlauge im Vakuttm (Spath, M. 41, 
278). Aub Trichlormethyl-[4-oxy-3.5-dimethoi^-phenyl]-carbinol durch Verseifung und Oxy- 
d^tion (vgl. die analoge Bildung von Vanillin, S. 270) (Pauly, Stbassbbbobb, B, 62, 2279). — 
Nadeln. F: 112 — 113® (Sp.), 113® (P., St.). Ldslich in konz. MineralB&uren mit gelber Farbe^ 
in tiberBchussigen Alkalien mit roter Farbe (P., St.). Gibt mit Eisenchlorid eine olivgriine, 
mit Anilinacetat und mit Naphthylamin-hydrochlorid eine gelbe Fftrbung, mit Pblorogluoin- 
Salzs&ure eine orange, beim Verdiinnen in Violett iibergehende F&rbung (P., St.). Die alkal. 
Ldsung f&rbt die Haut gelblich (P., St.). — NaCgHj04. Gelbe Nadeln. Ldslich in Wasser 
und Alkohol (P., St.). — KC.H8O4. Gelbe Prismen (aus Alkohol). Ldslich in Wasser und 
Alkohol (P., St.). 

3.4.5 -Trimethoxy-benzaldehyd, Gallusaldehyd-trimethyllither CioHi.O. = (CHs O)gC 4 Ha* 
OHO (H 391 : E I 684). B. Beim Behandeln von Gallusaldehyd-3-methy lather mit Dimethyl- 
aulfat in Natronlauge (SpAth, Rodeb, M, 48, 103; Bradley, Robinson, Schwarzbnbaoh, 
Soc» 1980, 811). Durch l^duktion von 3.4.6-Trimethoxy-benzonitril mit Zinn(Il)*chlorid 
und Chlorwasserstoff in Ather + Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Stephen, Soc. 127, 1876; vgl. Baker, Robinson, Soc, 1929, 166). Durch Erwarmen 
von 3.4.6-Trimethoxy-benzoe8aure-methylamid oder -benzylamid mit PCI5 auf dem Wasserbad, 
Reduktion der entstandenen Imidchloride mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Ather 
und Kochen der Reaktionsprodukte mit verd. Salzsaure (Sonn, Meyer, B. 58, 1096, 1100). 
Neben geringeren Mengen 3.4.5-Trimethoxy-benzoesaure-[3.4.6-trimethoxy-benzylidenhydrazid] 
beim Behandeln von 3.4.5-Trimethoxy-benzoesaure-hydrazid mit 3 Mol Kaliumferricyanid in 
6 Mol wa6r. Ammoniak bei 17® (Kalb, Gross, B. 59, 735). — Barst. Durch Hydrierung von 
3.4.6-Tnmethoxy-benzoylchlorid (vgl. E I 392) bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
siedendem Xylol (Baker, Robinson, Soc. 1929, 166; Slotta, Heller, B, 68 [1930], 3042). 

3.4-Diniethoxy- 5-bcnzyloxy- benzaldchyd, Gallusaldehyd-3.4-dlniethyiather-5-benzylither 
^16^16^4 “ G4H5 *CHj‘ 0*C4H4(0*CH3)2*CH0. B, Aus Gallu8aldehyd-3.4-dimethylather und 
Benzylchlorid in siedender Natriumathylat-Ldsung (SpIth, Rodeb, if. 48, 109). — Krystalle 
(aus Benzin). F: 64®. 


" >n«thoxymefhoxy- benzaldehyd, Syringaaldehyd - methoxymethylither 

^"11^14^6 — CH8*0*CH2*0‘C4H2(0*CH3)2*CH0. B, Durch Einw. von Chlordimethylatner auf 
das in Toluol fein verteilte Natriumsalz des Syringaaldehyds unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Mischung (Pauly, Strassberger, B. 62, 2280). — Nadeln (aus Petroiather). F: 54®. 
Kpj*. 167 — 168®. Leicht lOslich in Ather und Alkohol, schwer in Petroiather und heiBem 
Wasser. — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Abspaltung von Fonnaldehyd. 

3-Methoxy-4.5-diacetoxy-benza]dehyd, Gallusaldehyd-3-methyI5ther-4.5-dlacetat C, 9 H,, 0 „ 
— (CH3*C0*0)2C4Hj(0*CH3)’CH0. B, Aus Gallu8aldehyd-3-methylather und Acetanhydrid 
in Gegenwart von wenig Uberchlorsaure (Shrinhr, McCutchan, Am. Soc. 51, 2196; vgl. Brad- 
ley, Robinson, Schwarzbnbach, Soc. 1980, 796, 811). — Plattchen oder Nadeln (aus Benzol 
Oder Benzol Petroiather). F: 102—103® (Sh., MoC.), 98—99® (B., R., Sch.). 

_ 3.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd, Trlacetyl-gallusaldehyd C^H^O, = (CH8 C0*0)3C4Ha CH0 
(El 685). Darstellung durch Hydnerung von Triacetylgalloylchlorid in Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat in Xylol (El 685): Rosbnmund, Ppannkuoh, B. 55, 2359; Ro., 
Boehm, A. 487, 136. — Farblose Krystalle (aus Xylol). F; 107—108® (R., Pe.). Schwer ldslich 
in Wasser, kaltem Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Xylol, ziemlich leicht in Essig- 
ester, leicht in Aoeton, Chloroform und Eisessig. — • LaOt sich nioht hydrieren (R., Pr.). Gibt 
kein Oxim (R., Pp.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 207 — 208® (unter 
geringer Zersetzung) (R., Pr.). 

Carbathoxy-lrldlnaldehyd Ci 2 Hi 404 = 
CaH5‘0jC*0*C4Hj(0’CH3),*CH0. B. Durch Hydrierung von 3.4-I)imethoxy-6-carbathoxy- 
oxy-benzoylchlorid bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem Chinolin 
in Toluol (SpIth, Rodeb, M, 48, 106). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 60 — 60 6® 

(E I 10, 349) bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Toluol (SpIth. M. 
41, 278). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 100 — 101®. 

3-5 (^) - Dicarbomethoxy-gallusaldehyd 

^11^10^8 ““ (CH3*02C’0)2C4H2(0H)*CH0. B. Beim Schiitteln von Gallustddehyd mit Chlor- 
ameisensauremethylester und waBr. Kalilauge (Rosbnmund, Boehm, Ar. 1926, 4^). — 
Krystalle (aus verd. Essigsaure). F; 166®. Schwer ldslich in Ather, Benzol und heiflem Wasser, 
sehr leicht in Eisessig, Essigester und Alkohol sowie in verd. Natronlauge. Die wafir. Ldsung 
gbt mit Eisenchlorid eine grilne, auf Zusatz von Sodaldsung in Rot hberi^ende Farbung. — 
Das 4-Nitro-phenylhyarazon schmilzt bei 192 — ^193®. 
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3 « 4 . 5 -Tri 8 -carboinethoxyoxy-befizalilehyd, THcarbomethoxy-gallussaldehyil Ci,Hi|Ojo ^ 
(CHj'0,C’0),CeH,*CH0 (E I 686). B. Beim Schiitteln von Gallu^dehyd mit ^benichusBigem 
Oihlorameisens&iiiemethyleater in w&Br. Kalilauge unter Eiskdhlung (Rosbnmund, Boxhm, 
Ar. 1926, 462). — Prismen (aus w&flr. Aceton). F: 81 — 82®. Leicht Idslioh in Chloroform, Eis- 
eaaig, Easigester, Ather, Benzol und siedendem Alkohol, sehr sohwer in siedendem Wasser, 
unld^oh in Petrd&ther. — Gibt bei der Hydriening in Gegenwart von Palladium-Barium* 
sulfat in Eisessig 3.4.6-Trifl-carbomethoxyoxy-ben2ykdkohol. — Das 4-Nitro-phenylhydr- 
azon schmilzt bei 206 — 207®. 

3.4.5 -Tris-carbftthoxyoxy- benzaldehyd , Tricarbftthoxy- gallusaldehyd CnHigOio = (CaHj • 
OjC’ 0)30,112 ‘CHO. B, Analog Tricarbomethoxy-gallusaldehyd (Rosbnmund, Bobhm, Ar. 
1926, 466). — Krystalle (aus Benzol -f- Petrol&ther). F : 69 — 70®. Leicht l5slich in organisohen 
Losungsmitteln aufier Petrolather. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 198 — 199®. 

3 . 4 . 5 - Triacetoxy-benzylidendiacetat, Gallusaldehyd - pentaacetat Oi7Hi80io = (CHa‘CO. 
OlaCjHi • CH(0 • CO • CHalj. B, Bei schwachem Erwarmen von Gallusaldehyd mit uberschiissigem 
Acetanhydrid und etwas Pyridin (Rosbnmund, Pfannkuch, B, 55, 2362). — Bl4ttchen (aus 
Chloroform -f Petrolather). F: 166®. Unldslich in Petrolather, schwer I5slich in kaltem Methanol, 
Alkohol, Xylol, Ather und Wasser, leicht in Benzol und Chloroform. Ldst sich in heiBer Natron- 
lauge nur langsam unter Verfarbung. 

[3.4.5 -Trimethoxy- benzyliden] - methylantin , Gallusaldehyd - trlmethyldther - methyllmld 
OiiHijOsN = (CH8*0)3C,H2‘CH:N*CH8. B. Durch langeres Aufbewahren von Gallusaldehyd- 
trimethy lather mit 2 Mol Methylamin in Alkohol (Sonn, B, 58, 1104). — BlaBgelbes, dick- 
fluBsiges, stark lichtbrechendes 01. KP14: 181 — 192®. — Liefert bei der Hydriening in Gegen- 
wart von koUoidalem Palladium in Alkohol unter geringem t^Tberdruck Methyl-[3.4.6-trimeth- 
oxy-benzyl] -amin. 

3.4.5 - Trioxy-benzaldoxlm, Gallusaldoxltn C7H,04N = (H0)3C,H2*CH:N-0H. B. Bei 
kurzem Kochen von Gallusaldehyd mit Hydroxylaniinhydrochlorid und Sodaldsung (Rosbn- 
MtJND, Pfannkuch, B. 55, 2363). — Tafeln mit iHjO (aus Wasser). Das Krystallwasser wird 
im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd bei 70® abgegeben und auBerst leicht wieder aufgenommen. 
Farbt sich bei ca. 16i0® dunkel, zersetzt sich bei 196 — 200®. Schwer lOslioh in Chloroform, 
Benzol, Xylol, Petrolather und Ather, leicht in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser. Die 
waBr. L6sung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Farbung. — Wird durch Wasserstoff in Gegen- 
wart von Palladium-Bariumsulfat in Wasser hauptsachlich zu Bis-[3.4.6-trioxy-benzyl]-amin 
reduziert. Gibt mit Acetanhydrid in Pyridin 3.4.6 -Triacetoxy-benzaldoxim-O-acetat; bei 
langerem Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht eine glasartige Masse. 

3.4.5 - Trimethoxy- benzaldoxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 3 0)3CeH2 CH:N-0H (H 391; E I 685). 
F: 88® (Stephen, Soc. 127, 1876). 

3.4.5- Triacetoxy-benzaIdoxim-O-acetat, Triacetyl-gallusaldoxim-acetat CisH^sOgN = (CHg* 
C0*0)3CeH2’CH:N-0‘C0*CH3. B. Beim Behandeln von Gallusaldoxim mit Acetanhydrid 
und Pyridin (Rosbnmund, Pfannkuch, B. 55, 2364). — F: 126 — 127® (aus Eisessig durch 
Wasser gefallt). — Gibt bei der Hydriening bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
Eisessig 3.4.6-Triacetoxy-benzylamin. 

3- Oxy-4.5-dimethoxy-benza]dehyd-semicarbazon, Iridinaldehyd-semicarbazon CjoH^sOgNs 
= HO CeH2(O CH8)a CH:N-NH CO-NHa. Nadeln (aus Wasser). F: 211—212® (Mauthnbr, 
A. 449, 106). Ldslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer Idslich in heiBem Benzol. 

4 - Oxy - 3. 5 - dimethoxy - benzaldehyd - semicarbazon , Syringaaldehyd - semicarbazon 
C10H13O4N8 == H0-CeH2(0-CH8)a*CH:N*NH*C0-NH2. Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 188® 
(unter Gelbfarbung) (Pauly, Stoassbebger, B. 62, 2279). Leicht l5slich in Alkohol, Eisessig 
und heiBem Wasser, ldslich in Ather. 

Semicarbazon des Syringaaldehyd - methoxymethylathers CijH^OgNa = CHa-O CHj’O- 
C4H2(0 • CHglg • CH : N • NH • CO • NHg. Nadeln (aus 40 % igem Alkohol). F : 141 ,6® (Pauly, Strass- 
bbroer, B. 62, 2280). Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, sohwer in Petrolather 
und Wasser. 


3. Oxy-oxo-Vorbindungan CgHgOg. 

1. 2.3.4 - Trioxy - acet€yphenon^ 4 -Acetyl - p\ 


Gallaceto- 


phenon^ Mettwl -[2.3.4 -Moocy- phenyl]- keton CgHgOg, s. nebenstehende 
Formel (H 393; El 686). B. In maBiger Ausbeute bei der Einw. von Aoetylchlorid 


‘O:: 


und AJuminiumchlorid auf IVrogallol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 

1927, 318). — Darst, durch Erhitzen von Pyrogallol mit Acetanhydrid, Eisessig 
und Zinkohlorid auf 136 — 146®: Badhwar, Vbnkatabaman, Org. Synth, 14 [1934], 

40. — Ultraviolett-Absorptionsfipektrum in alkoh. Ldsung: Tasaki, Actaphytoch, 3. 271, 272; 
C, 1927 II, 1949. EinfluB auf die Krystallisation von Calciumcarbonat: Kohlschuttee, Egg, 
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Hdv. 8, 699. Gibt mit 1 Mol Brom in Gegenwart von Chinttoulnlfat in kaltem Eiaessig 
6(odOT 6)-Brom-gallacetophenon (Rosektmund, Kuhnhbnn, Lesch, B. 66, 2042). Gibt beim 
Erhiteen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 160—170® 7.8-I)iaoetoxy.2-methvl.3-aoetyl- 
chromon und 2.3.4-Triac5etoxy.acetophenon (Cakter, Martin, Robertson, Soc. 1961, 1878; 
vgl. Venkataraman, Soc. 1929, 2220). Beim Erhitzen mit Benzoeg&ureanliydrid und Natrium- 
benzoat auf 180—185® und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoholisch-w&Briger Kali- 
lauge entsteht 7.8-Dioxy-flavon (V., Sec. 1929, 2221). Gallacetophenon gibt beim Erhitzen mit 
Natrium-phenylacetat und Acetanhydrid 7.8-IHacetoxy-4-methyl*3-phenyl-oumarin(BARGKULlNi, 

B. A.L. [6] 2, 266). 

Ei8en(III)-8alz FeCgHjOi -j- IV* H,0. Olivschwarzes Pulver (Zetzschb, Loosli, A. 
445, 294). 

3.4 - Dioxy- 2 - methoxy- acetophenoti, Gallacetophenon - 2 - methylftther C0H10O4 = CH3 • 
O 0,111(011)2* CO -CHj. Zur Konstitution vgl. Perkin, Storey, Soc. 1928, 232; vgL a. Maitth- 
NEB, J. pr. [2] 118, 315. — B. Durch Kochen von 2-Methoxy-3.4-diacetoxy-acetophenon 
(S. 441) mit Sodal68ung oder von 2-Methoxy-3.4-di-p-toluol8ulfonyloxy-acetophenon (Syst. 
Nr. 1521) mit 2%iger methylalkoholischer Kalilauge (P., St., Soc. 1928, 243). — Pri8men. 
F: 175® (P., St.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 180® und 
Destillieren der erhaltenen Carbonaaure Pyrogallol-l-methyl&ther (P., St.). — Bleisalz. Ldelich 
in Alkohol, unlSslich in Wasser (P., St,). 

2.4 - Dioxy - 3 - methoxy - acetophenon, Gallacetophenon - 3 - methylllther CeH^oO, === CH, * 
0*C,H,(0H)2*C0*CH,. Diese Konstitution kommt der von Perkin, Wilson (Soc. 88, 131) 
als Gallacetophenon-3(oder 4)-methylather (H 393) beschriebenen Verbindung zu 
(Perkin, Storey, See. 1928, 232). — B. Durch Kochen von 3-Methoxy-2.4-diacet6xy-aoetophenon 
mit Sodalasung (P., St., Sec. 1928, 243). — Nadeln. F: 134 — 135®. — Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 180® und Destillieren der erhaltenen Carbonsaure PyrogalloL 
2-methyl&ther. — Bleisalz. Unldslich in Alkohol, Idslich in Wasser. 

2.3-Dioxy-4-methoxy-acetophenon, Gallacetophenon -4-methylftther CgHjoO, ~ CHa O* 

C, Ha(OH)2*CO*CHj^). B. Beim Erhitzen von Pyrogallol-1.3-dimethyl&ther-2-acetat mit Zink> 
chlorid auf 120® (Mauthner, J. pr. [2] 118, 316). &i l&ngerem Aufbewahren von Pyrogallol- 

1 .3- dimethylather mit Acetylchlorid und Zinkohlorid bei Zimmertemperatur (M., J. pr. [2] 
118, 319). Bei kurzem Erhitzen von Pyrogallol-l-methyl&ther mit Eisessig und Zinkohlorid 
auf 166 — 160® (Baker, Jukes, Subrahmanyam, Soc. 1964, 1683). Beim Behandeln von 
Pyrogallol-l-methyl&ther-2.3-diaoetat mit Alumiaiumchlorid in Nitrobenzol bei Zimmer- 
temperatur (M., J. pr. [2] 150 [1938], 260). — Krystalle (aus Wasser oder Methanol). 
F: 132—133® (M.. J. pr. [2] 118, 316; 150, 260), 132® (B., J., S.). — Gibt mit Diazomethan in 
Ather Gallaoetophenon-3.4-dimethyl&ther (M., J. pr. [2] 118, 318). — Das 4 -Nitro phenyl - 
hydrazon verkohit gegen 260® (M., J.pr. [2] 118, 317). 

3-Oxy-2.4-dlmethoxy-acetophenon, Gallacetophenon-2.4-dimethyl6ther CioHia04 = HO* 
CaHa(0*CH3)2*C0*CH8. B. Durch Verseifung von Gallacetophenon-2.4-dimethylather-3-acetat 
mit heifler Natronlauge (Brand, Collisohonn, J. pr. [2] 106, 343). — Krystalle (aus Wasser). 
F : 79 — 80®. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Ather. — Das Pheny Ihy drazon 
schmUzt bei 108 — 110®. 

2-Oxy- 3.4-dimethoxy- acetophenon, Gallacetophenon-3.4-dimethyl6ther CioH„04=HO- 
CaH2(0*CHj)a*C0*CH8 (H 393; E 1 685). B. Aus Gallacetophenon-4-methylather und Diazo- 
methan in Ather (Mauthner, J. pr. [2] 118, 318)<. — Darst. Durch 6-stdg. Kochen von 10 g 
Gallacetophenon mit 22,6 g Dimethylsiilfat und 24,7 g Kaliumcarbonat in 200 cm* Nitrobenzol 
(CRi^TREE, Robinson, Soc. 121, 1038 Anm.). — F: 78—79® (M.). — Liefert bei ca. 30.8tdg. 
j^hitzen mit Natrium phenylacetat und Acetanhydrid 7.8-Dimethoxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin 
(Barqellini, B.A.L. [6] 2, 265). — Phenylhydrazon CiaHigOaNg. F: 171® (Perkin, 
Weizmann, Soc. 89 [1906], 1665). — 4.Nitro. phenylhydrazon Ci.H^OaNs. F; 205— 206® (M.). 

2.3.4 - Trimethoxy - acetophenon, Gallacetophenon - trimethyldther C11H14O4 = (CHg* 
0)3CaHj*CO*CHa (H 393; E I 685). B. Beim Schiitteln einer Lfisung von Gallaoetophenon- 

2.4- dimethylather-3-acetat in 33%iger Kalilauge mit Dimethylsulfat (Brand, Collisohonn, 
J. pr. [2] 108, 344). — F: 16 — 17® (B., C.), Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: 
Tasaki, Actaphytoch. 8, 272; C. 1927 II, 1949. 

2.4 - Dimetho)^ - 3 - acetoxy- acetophenon, Gallacetophenon - 2.4 - dimethyitther - 3 - acetat 

= CH8*C0*0*CjH3(0*CHj)2*C0*CHg. B. Beim Kochen von Pyrogallol-1.3-dimethyl- 


^) Die in diesem Artikel beschriebenen Pr&parate werden von den Autoren fttr identisch 
mit dem Gallacetophenon-monomethyl&ther von Perkin, Wilson (Soc. 88, 131) gehalten. 
Hierbei wird aber die Arbeit von Perkin, Storey (Soc. 1928, 232) libers^en, in der der 
Ather von Perkin, Wilson als Gallacetophenon- 3-methyl&ther (s. o.) erkannt ist. 
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&ther Oder besaer von I^rogallol4.3-dimethyl&ther-2-aoetat mit Acetanhydrid und etwas konz. 
Schwefels&ure (Brand, Colusohokn, J. pr . [2] 198, 338). Beim Behandeln von Pyrogallol- 
1 .3-dimethy]&ther mit Aoetylohlorid und wasserfreiem Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Bbadlby, Robinson, 80c, 1928, 1565). — Blattchen (aus Alkohol oder Benzol + Petrol- 
ather). F: 110 — 111* (Brand, C.), 110® (Bradley, R.). Schwer lOalich in heiBem Wasser, 
leicht in Eisesaig und heiBem Alkohol (Brand, C.). Unloslich in Sodaldsung (Bradley, 
R.). — Liefert mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in siedendem wafirigem 
Methanol 3-Oxy-2.4-dimethoxy-acetophenon-oxim (Brand, C.). Gibt mit Benzaldehyd in 
1 n - Natronlauge 3-Oxy-2.4-dimethoxy.o)-benzyliden-acetophenon; in Gegenwart von alkoh. 
Salzfi&ure erfolgt Zersetzung (Brand, C.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 107 — 108® 
(Brand, C.). 

2 (Oder 4) - Oxy - 3.4 (oder 2.3) - diacetoxy - acetophenon, Gallacetophenon - 2.3 (oder 3.4)- 

diacetat ^^‘^)|paH2(^H)*CO*CH8 (vgl. El 686). B. Durch Einw. von 

Acetanhydrid und Pyridin auf Gallacetophenon in kaltem Eisessig (Perkin, Storey, 80c* 
1928, 242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107 — 108®. — Liefert mit Diazomethan in Tetra- 
cblor&than 3-Methoxy-2.4-diacetoxy-acetophenon und geringere Mengen 2-Methoxy-3.4-diacet- 
oxy-acetophenon. 

4 - Methoxy - 2.3 - diacetoxy - acetophenon, Gallacetophenon - 4 - methylllther - 2.3 - dlacetat 

Ci3Hi40e = CH3 • 0 • C3H2( O • CO • 0113)2 * CO • CHj. B. Aus Gallacetophenon-4-methy lather ( S. 440) 
und Acetylchlorid in siedendem Eisessig (Mauthner, J. pr, [2] 118, 316). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 146 — 148®. 

3 - Methoxy - 2.4 - diacetoxy - acetophenon , Gallacetophenon - 3 - methylftther - 2.4 - dlacetat 

C,3 Hi 403 = CH3 0-C3 Hj( 0-C0*CH3)2*C0*CH3 (H 394 als Gallacetophenon-S oder 
4-methylfi.ther-diacetat besohrieben). Zur Konstitution vgl. Perkin, Storey, 80c. 1928, 
243. — B. Neben geringeren Mengen Gallacetophenon-2-methylather-3.4-diacetat beim Be- 
handeln von Gallacetophenondiacetat (s. o.) mit Diazomethan in Tetrachlorathan (Perkin, 
Storey, 80c. 1928, 242). — Tafeln (aus Alkohol). F: 160 — 151®. — Gibt beim Kochen mit 
Sodal6sung Gallacetophenon-3-methylather (S. 440). 

2 - Methoi^ - 3.4 - diacetoxy - acetophenon » Gallacetophenon - 2 - methylhther - 3.4 - dlacetat 

C13H14O4 = CH8-0*C4H2(0*C0*CH8)2*C0-CH8. B, s. im vorangehenden Artikel. — Nicht rein 
erMten. Gibt beim Kochen mit SodalOsung Gallacetophenon-2-methylather (Perkin, Storey, 
80c, 1928, 243). 

2.3.4 -Triacetoxy- acetophenon , Gallacetophenon-trlacetat 0,4111407 = (CH3 • CO • 0)303112 • 
CO -0113 (H 394). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. LOsung: Tasaki, Actaphytoch. 
3, 273; C, 1927 II, 1949). 

3-Oxy-2.4-dimethoxy-acetophenon-oxlm C10H13O4N = HO • C6H2(0 • 0H3)2 • C( : N • OH) • CHs. 
B, Beim Kochen von 2.4-Dimethoxy-3-acetoxy-acetophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid 
und Natriumacetat in waBr. Methanol (Brand, Collischonn, J. pr, [2] 103, 340). — Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 112®. Leicht lOslich in Alkohol und Natronlauge. 

2.3-Dloxy- 4-methoxy- acetophenon-semlcarbazon Ci„Hi304N3 = CH3 • O • CeH2(OH)2 •C(:N- 
NH*C0*NH2)*CH3. Nadeln (aus Alkohol). F: 229 — 230® (Zers.) (Mauthner, J. pr. [2] 118, 317). 
I-eicht Idslich in Alkohol, schwer in Benzol. 


CO -Chlor- 2.3.4 -trloxy- acetophenon, co-Chlor- gallacetophenon C 8 H 7 O 4 CI == (HO) 3 CeH 2 * 
CO'CHjCl (H 394). B, Bei 8-stdg. Erhitzen von Pyrogallol-1.3-dimethylather-2-chloracetat 
mit Aluminiumchlorid auf 100® (Mauthner, J,pr. [2] 118, 320). 


5 (Oder 6)-Broni-2.3.4-trloxy-acetophenon, 5 (oder 6 )-Broni-gallacetophenon 

C8H704Br, s. nebenstehende Formel. B, Aus Gallacetophenon und 1 Mol Brom 
bei Gegenwart von Ohinolinsulfat in Eisessig bei 0® (I^sbnmund, Kuhnhenn, 
Lesch, B. 56, 2042). — Nadeln mit IH2O (aus verd. Essigsaure). F: 186®. — 
Spaltet bei langerem Erhitzen mit Wasser Bromwasserstoff ab. 


COCH3 


Br 



•OH 
• OH 


OH 


Triacetat , 5 (oder 6 ) - Brom - 2.3.4 - triacetoxy - acetophenon C,4H,307Br ■= (CH3t CO* 
0)8C3HBr»C0*CH8. Krystalle mit IH^O (aus verd. Alkohol). F: 108® (Rosenmund, Kuhn- 
HKNN, Lesch, B, 56, 2043). 


2. 2*4^ ^Trioxy- acetophenon C8H8O4, s. nebenstehende Formel. 
2.4.5-Trlmethoxy-acetophenon = (CHg* 0)sC3H2 C0 CH3 (E I 686). 

Gibt bei der Einw. von Salpeters&ure (D : 1,48) in Eisessig unter Kiihlung 
5-Nitro-l .2.4-trimethoxy-benzol (Sz^ki, B, 62, 1374). Kondensiert sich mit 
Anias&ure-methylester in Gegenwart von Natrium bei 110® zu 2.4.6-Trimeth- 
oxy-co-anisoyl-acetophenon (Bargbllini, Grippa, O, 57, 607). 


COCH3 

0 -“ 


OH 



EH8 
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00*CH« 


OH 


3. 2.4.e-Trioxy-aceiophenan^ 2-Aee1yl-phUiroglucin^ Phior- 
aceUmhenon^ Methyl-[2*4»6--trioxy»phenyl]-'ketanCJS^O^f 8. neben- 
stehende Formel (E I 687). Uber Tautomerie des Phloracetopheiions vgl. Bonn, 

BttiiOW, B, 68, 1691, 1692; Sonk, Wikzbb, B, 61, 2303. — B, Beim Be- 
ha?TdelT^ von Phloroglucin mit Acetylchlorid und Alumimumchlorid anfangs in 
Nitrobenzol + Ather, dann in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Rosbnmund, 

Schulz, Ar, 1927, 318; Shbinbb, Klbidbbbb, Am. 8oc. 61, 1268). — Darstellung durch 
Behandlung von Phloroglucin und Acetonitril mit Chlorwasserstoff ]^i (Jegenwart von Zink- 
chlorid in Ather und Hydrolyse des entstandenen Imidhydroohlorids (vgl. Hoesch, B. 48, 1129; 
El 687, 688): Gulati, Seth, Venkatabaman, Org, Synth. 16 [1936], 70, — F: 218 — 219® 
(koiT.) (G., S., V.). — Gber Aufnahme von Brom durch Phloracetophenon vgl. Sonn, Winzbb, 
B. 61, 2304. Phloracetophenon gibt mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Dimethylanilin in 
Benzol PWoraoetophenontriacetat und eine bei 164— -166® schmelzende Verbindung (Nadeln, 
leicht I6slich in Alkalien) (Sonn, Bulow, B. 68, 1697). Kondensation mit Piperonal; Shbiheb, 
Kleidebeb, Am. Soc. 61, 1269; Sonn, Fisohbb, B. 64 [1931], 1909; vgl. a. Shinoda, Ubykda, 
Sato, J, pharm. Soc. Japan 60, 66; C. 1930 II, 2646. — Anthelminthkche Wirkung; Hdchster 
Farbw., D. B. P. 364 883; C. 1923 II, 376; Frdl. 14, 1423. 


E I 687, Textzeile 1 v. u. Die linke der beiden Formdn ist durch 


HO 


die nebeustehende zu eraetzen; vgl. dazu Sokn, B. 60, 138; 62, 266. CiHs^OjO 


OH 


-CO 

^<!jh^ 


2.4-Dloxy-6-fnethoxy-acetophenon, Phloracetophenon-2-niethyl6ther C^H^oO^ ^ CHs O* 

CjH*(OH),*CO*CHj. Zur Konstitution vgl. Sohn, B. 61, 2300; Shinoda, Sato, J.pharm. 
Soc. Japan 48, 33; C. 1928 II, 49. Verhalten bei der Bromtitration: So., Winzbb, B. 61, 2304. — 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Ldsung von Phloro- 
glucin-monomethylather und Acetonitril in Ather und Koohen des entstandenen Ketimid- 
hydrochlorids mit Wasser (Sonn, Bulow, B. 68, 1692). Durch Einw. von Aluminiumchlorid 
auf Phloracetophenontiimethyl&ther (Sh., Sa., J.phurm. Soc. Japan 1927, 133; C. 1928 1, 
333). Beim Schtitteln von 2.4-Dicarbomethoxy-phloracetophenon mit Ather. Diazomethan- 
LOsung und anschliefienden Verseifen mit 2n-A]ikali (Sonn, Bulow, B. 68, 1695). — Nadeln 
(auB Wasser). F; 206 — 207® (So., B.), 207® (Sh., Sa.). Leicht ISslich in Alkohol, Aoeton und 
Essigester, schwerer in Benzol und Ather, fast unlOslich in Ligroin (So., B.). L6st sioh in konz. 
SchwefelsAure mit intensiv gelber Farbe (So., B.). Ist mit Wasserdampf kaum fliichtig (So., 
B. 61, 2302). Gibt mit Eisenchlorid in Wasser oder Alkohol eine rotviolette Farbung (So., 

B. ). — Liefert beim Erhitzen mit Veratrumsaureanhydrid und veratrumsaurem Natrium 
auf 180 — 200® 7-Oxy-6.3'.4'-trimethoxy-flavon (Sh., Sa„ J. pharm. Soc. Japan 48, 33; 

C. 1928 II, 49). 

2.6-Dioxy-4-inethoxy-acetophenon, Phloracetophenon- 4- methylftther C9Hio04= CHg- 
0*CeHa(0H)2*C0*CH8. Verhalten bei der Bromtitration: Sonn, Winzbb, B. 61, 2306. — B. 
Durch Einw. von ather. Diazomethan-LOsung auf Phloracetophenon, neben Phloracetophenon - 
2.4-dimethylAther (Sonn, Bulow, B. 68, 1693). Bei der Hydrolyse von Phloracetophenon- 
4.methylather-2-^-d-glucopyranosid (Asahina, Shinoda, Inubusb, J. pharm. Soc. Japan 1927, 
133; C. 19281, 1672). — Nadeln (aus Wasser). F: 139—140® (A., Sh., I.), 136—137® (So., B.). 
Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol (So., B.). LOst sich in konz. Schwefelsaure 
mit gelber Farbe (So., B.). Ist mit Wasserdampf kaum fliichtig (So., B. 61, 2302). Gibt mit 
Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelrote F&rbung (So., B. ; vgl. A., Sh., I.), mit konz. Salpeter- 
sAure eine tiefblaue FArbung (A., Sh., I.). — Ist gegen Alkali bestAndiger als Phloracetophenon 
(So.,B.). 

2 - Oxy- 4.6 - dlmethoxy- acetophenon, Phloracetophenon - 2.4-diniethylither, Xanthoxylin 

C10H12O4 = (CH8*0)aC4H2(0H)*C0-CH8 (H 394; E I 688). Verhalten bei der Bromtitration: 
Sonn, Winzbb, B. 61, 2305. — V. Im japanischem PfefferOl (von Xanthoxylum piperitum 
DC.) (Anonymus, Parf.mod. 13, 132; C. 1920 III, 597). Im Ather. Ol von Eucalyptus Bakeri 
Maid. (Penfold, Perfum. easent. Oil Bee. IS, 506; J. Pr. Soc. N. S.Walea 61, 180; G. 19281, 
1106; 1929 1, 947). In Geijera-Arten (P., J. Pr. Soc. N. S. Walea 61, 184). — B. Durch Einw. 
von Diazomethan in Ather auf Phloracetophenon (Sonn, Bulow, B. 68, 1694) oder auf Phlor- 
acetophenon •4-methylAther (So., Btt.; Asahina, Shinoda, Inubuse, J. pharm. See. Japan 
1927, 133; C. 19281, 1672). Bei der Destillation von Ldsungen verschiedener Xanthorrhoea- 
Harze in konz. Natronlauge mit Wasserdampf (Rennie, Cooke, Finlayson, Soc. 117, 343; Fi., 
Soc. 1926, 2763, 2766; vgl. Sonn, B. 61, 2301). — F: 86 — 87® (Dean, Nibbbnstein, Am. Soc. 
47, 1679), 83® (So., Bu.), 82—83® (Pe.; A., Sh., I.). Kp^o: 186® (R., C., Fi.). Gibt mit konz, 
Salpeter^ure eine blaue FArbung, die beim Aufl^wahren oder ErwArmen in Blutrot, bei nach- 
folgendem VerdAnnen imd Zufiigen von Natronlauge in ein etwas unbestAndiges Dunkelgriin 
iibergeht (R., C., Fi.). 
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Gibt mit l>imethyki;^t in alkal. L6sung Phloiaoetophenon-trimethyl&ther (Rsnios, 
OooKii» P1NLAY8ON, 3oc, 117, 346)^ Das Natriumsalz gibt mit Veratrylbromid in siedendem 
Aoeton 2.4 - Dimethoxy- 6 - veratiyloxy- aoetophenon ( ?) und 3 - Oxy- 4.6-dimethoxy- 3-methyb 
2-[3.4-dimethoxy-phenyl]-cumaran (?) (Syst. Nr. 2462) (Fbeudbnbbro, Cabbaba, Cohn, A , 
446, 95; Ca., Co., O* 66, 144). Phloraoetophenondimethyl&ther kondensiert sich mit Opians&ure 
in alkal. Ldsung zu 6.7-Diinethoxy-3-[2-oxy-4.6-di- fy-nw 

methoxy-phenaoyl]-phthalid (Syst. Nr. 2569), mit • ’ * 

Opians&ure oder deren Athylester in gesAttigter O CO r'^^.O-OHs 

alkoholiBcher Salzsiliire zu einem Laoton CsoH^oOg L.^-CO.CHi-CH(OH)-L,^ (?) 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2669) (Shinoda, 6. oh 

Sato, J,pharm. 80 c, Japan 1927, 113; 0. 19281, 333), ® 

— Keimtdtende Wirkung: Pknfold, Grant, Perfum. esaent. Oil Pec. 18, 101; J. Pr. 80 c. 
N. 8 . Wales 60, 169; C. 19271, 3039; 19281, 2622. 

2.4,6-Trimethoxy-acetophenon, Phioracetophenon-trimethylAther CnHi404=(CHa«0)8CsHa> 
CO *0118 (H 396). n, und Darat. Aus Phloracetophenon-2.4-dimethylather und Dimethyl- 
sulfat in starker Natronlauge (Rennie, Cooke, Finlayson, 80 c. 117, 345; vgl. Sonn, B. 
61, 2301). Duroh Erwarmen des Imid-hydrochlorids (S. 444) mit Wasser (Shinoda, J, pharm. 
80 c. Japan 1927, 111; C. 19281, 333; Houben, Fischer, J.pr. [2] 123, 98). Zur Darstellung 
aus PhlorogluointrimethylAther und Acetylchlorid in Gegenwart von Eisenchlorid (H 396) 
vgl. Fbeudenbebg, B, 68, 1426. — Ldst sich in konz. Salzsaure mit gelber Farbe und fAllt beim 
Verdiinnen wieder aus (FR.); gibt mit Salpetersaure allm&hlich eine blaue Farbung (R., C. 
Fi.). — Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und etwas Wasser Phloroglucin (R,, C., 
Ft.), Bei der Kondensation mit Opiansaure in alkal. Ldsung erhalt man hdherschmelzendes 
und niedrigerschmelzendes 6.7-Dimethoxy-3-[2.4.6-trimethoxy-phenacyl]-phthalid (Syst. Nr. 
2669) (Shinoda, Sato, J. pharm. 80 c. Japan 1927, 113; C. 19281, 333). 


2 - Oxy - 4 - methoxy • 6 - kthoxy - acetophenon, 
Phloracetophenon - 4 - methylftther - 2 - kthylkther 

^11^1404, Formel I. B. Aus Phloracetophenon- I, 
4-methyl&ther und DiazoAthan (Sonn, B. 61, 
2302). — Prismen (aus Methanol). F: 133 — 134°. 


COCHa 


HO 


g.„. 

OCHa 


OaHs 


OO-CHa 


II. 



• 0>0Ha 


O-OtHg 


2- Oxy- 6-methoxy- 4-8thoxy-acetophenon, Phloracetophenon-2-niethylftther-4-9thyl&ther 

CiiHi404, Formel II. B. Aus Phloracetophenon-2-methylather und Diazo&than (Sonn, B. 
61, 2302). — Blattchen (aus verd. Methanol). F: 66 — 67°. 

2.4 - Dimethoxy- 6 - Hthoxy- acetophenon, Phloracetophenon - 2.4 - dimethylftther - 6-ftthyl- 
kther CijHi404= CaHa*0-CaH2(0 *011^)2 ‘CO* GH,. B. Aus Phloracetophenon-2.4-dimethylather 
durch Erw&rmen mit uberschiissigem Athyljodid und 2n-Kalilauge auf dem Wasserbad (Sonn, 
B. 61, 2302) Oder durch Schiitteln mit Diathylsulfat und warmer waBrig-alkoholischer Kalilauge 
(Fbeudenberg, Cohn, B. 66, 2130). — Prismen oder Nadeln (aus verd. Methanol oder Alkohol). 
F: 73 — 74° (F., C.), 69 — 70° (S.). Leicht loslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol- 
ather, sehr schwer in Wasser (F., C.). Ldslich in konz. Salzsaure mit gelber Farbe (F., C.). 

2.6-Diniethoxy-4-ithoxy-acetophenon, Phloracetophenon-2.6-diniethylftther-4-ftthylttther 
CiaHu04 = CgH 8 • 0 • C-Hg(0 • CH,)a • CO • CH,. B. Aus Phloracetophenon-2-methy]&ther-4-&thyl- 
ather und Methyljodid in Gegenwart von Alkali (Sonn, B. 61, 2302). — Blattchen (aus verd. 
Methanol). F; 81 — 82°. 

2.4-Diniethoxy-6-veratryloxy-acetophenon (?) CiaHjaOa = (CH8*0)aCaH3-CHa-0*C4H2(0- 
^3)2 * * CHa (?). B. Neben 3 - Oxy- 4.6 - dimethoxy- 3 - methyl - 2 - [3.4 - dimethoxy- phenyl]- 

cumaran (?) aus dem Natriumsalz des Phloracetophenon-2.4-dimethylathers und Veratrylbromid 
in siedendem Aceton (Fbeudenberg, Cabbaba, Cohn, A. 446, 96; Ca., Co., G. 66, 146). — 
Hellgelbe Nadeln. F: 148°. 


2.4.6 -Triacetoxy- acetophenon, Phloracetophenon-triacetat, Triacetyl-phloracetophenon 

^14^1407 = (CHa* CO ’0)80462 *00* CHa. B. Neben anderen Verbindungen beim Schiitteln 
von Phloracetophenon mit Acetylchlorid und Dimethylanilin in Benzol (Sonn, Bulow, B. 
68, 1697). — Nadeln oder Prismen (aus absol. Alkohol). F; 90°. LOslich in Ather, schwer Idslich 
in kaltem Alkohol, unlOslich in Wasser. Ldst sich in verdiinnten Alkalilaugen unter Verseifung 
mit gelber Farbe. Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote FArbimg. 

2.4(oder 2.6)-Dioxy-6(oder 4)-carboniethoxyoxy-acetophenon, 2 (oder 4)-Carbomcthoxy- 
phloracetophenon CioHioO* = CHa* OjC • O • CeHa^OH)** CO-CHa. B. Neben iiberwiegenden 
Mengen 2.4-Dioarbomethoxy-phloracetophenon beim Schiitteln von 6 g Phloracetophenon 
mit 3 cm® Chlnrii.m fi| wnffA.iirft.rnftthylflfltftr und 27 cm* 1 n-Natronlauge bei Zimmertemp^atur 
(Sonn, Btjiaiw, B. 68, 1694). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 162°. Sehr leicht Idslich in 
Alkohol, schwer in Wasser. 
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2- Oxy- 4.6-bi8 - carbomethoxyoxv- acetophenon » 2.4 - Dicafbomethoxy- phloracef ophenon 

C.^,,Og = (CH8 0jC 0)2CgH2(0H)-C0 CHa. B. s. im voFangehenden Artikel. — Nadeln (aus 
AJkonol). F: 114 — 115® (Sonn, Btixow, B. 58, 1694). Kaum Idslich in Wasser, ziemlich leioht 
in Alkohol, leicht in Ather. Die alkoh. Lfisung gibt mit Eisenchlorid eine rote Fftrbung. — Gibt 
beim Behandeln mit Diazomethan in Ather und anschliefienden Scfalltteln mit 2 n- Alkali 
Phloracotophenon-2-methylAther. 

2.4.6 -Tris - carbomethoxyoxy-acetophenofi, THcarbomethoxy-phloracetophanon 

= (CHj'OjC-OlgCgHj-CO'CIla. B. Durch Einw. von hberschiiBsigem Chlorameisensfture- 
methylester auf Phloracetophenon in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter KUhlung 
mit ^s-Kochsalz-GemiBch (Sonn, Bulow, B. 58, 1695). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 65®. 
UnlOslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol, leicht in Ather und Aceton. LOst sich 
in verd. Alkali unter Verseifung. 

2.4.6-Trimethoxy-acetophenon-itnid, Phloraceiophenon-tiimethylither-iniid CuHisOsN 
(CH5*0)3CjHj-C(:NH)*CHa. B, Das Hydrochlorid entsteht aus Phloroglucin-trimethylather, 
Aoetonitril und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkohlorid in Ather (Shinoda, J , pharm . 
Soc , Japan 1927, 111; C. 19281, 333; Houbbn, Fischer, J . pr . [2] 128, 97). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 95 — 96® (H., F.). Ldslich in alien organischen Ldsungsmitteln, in derWarme auch 
in Petrol&ther (H., F.). 

2 - Oxy- 4.6 - dimethoxy- acetophenon - oxitn, Phloracetophenon - 2.4-dlniethy1ftther - oxlm ^ 
Xanthoxy Hn-oxim C10H13O4N = (CHj • 0)2CflH2(0H) • C( : N • OH) • CHg. B. Durch Umsetzung von 
Phloracetophenon-2.4-dimethyld.ther (S. 442) mit Hydroxylamin in Alkohol -f- Ather, zidetzt 
bei Siedetemperatur (Rennie, Cooke, Finlayson, Boc. 117, 344; vgl. Sonn, B. 61, 2301). — 
Tafeln mit 1 HjO (aus Wasser). Sintert bei 100®; F: 107® (Zers.) bei langsamem Erhitzen 
(R., C., F.). 


€u-Chlor-2-oxy-4.6-diniethoxy-acetophenon, e(>-Chlor-phloracetophenon-2.4-dlniethylftther 

CioHiACl = (CHa OjgCg^OHl CO CHjjCl (H 395). B. Beim Erhitzen von a)-Chlor-2.4.6-tri- 
methoxy-acetophenon mit Aluminium chlorid auf 120® (Frbudbnberg, Fikbntschbr, Harder, 
A. 441, 169). — F: 144—146®. 

0 ) - Chlor - 2.4.6 - trimethoxy - acetophenon , co - Chlor - phloracetophenon - trimethylbther 

^^iHijO^Cl = (CH3’0)8C5H2-C0‘CH2C1. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
L5sung von Phloroglucin-trimethylather und Chloracetonitril in Ather und Kochen des Reak- 
tionsprodukts mit Wasser (Freudenberg, Fikbntschbr, Harder, A, 441, 168). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 95 — 96®. 

3-Bront-phloracetophenon-2.4(oder 4.6)-diniethyidther CioH^OgBr ~ (CHj- 0)2CeHBi (OH)* 
CO’CHg (H 395 als x-Brom-phloracetophenon-2.4-dimethyl&ther bezeichnet). F: 188® 
bis 189® (Pbnfold, J. Pr , 80 c. N. S. Wales 61, 184; C, 19291, 948). 

Q>-Broni-2-oxy-4.6-diniethoxy-acetophenon, co-Broni-phloracetophenon-2.4-dlmethyldther 

CioHn04Br = H0*CeH2(0-CH8)2-C0*CH2Br. B. Bei langsamem Erwarmen von m-Brom- 
2.4.6 -trimethoxy. acetophenon mit Aluminiumbromid auf 70® (Freudenberg, Fikentscher, 
Harder, A, 441, 169). — F: 130—131®. 

Q> - Brom - 2.4.6 - trimethoxy - acetophenon , to - Brom - phloracetophenon - trimethyittther 

“ (CHj’OlgCgHa'CO-CHgBr. B. Analog o) - Chlor - 2.4.6 - trimethoxy - acetophenon 
(Freudenberg, Fikentscher, Harder, A, 441, 168). — F: 86®. 


HO 


O-OH 


OH 


4. 3.4.5 - Trioxy - acetophenon^ 5 •Acetyl « pyrogallol, Methyl- co • CH 3 

g .4.5-trioxy-phenyl]-keton CgH804, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
hitzen von 3.4.5-Trimethoxy-acetophenon mit Aluminiumchlorid in Chlor- 
benzol (Mauthnbr, J , pr, [2] 115, 138). — Nadeln (aus Wasser). F: 187 — 188®. 

Unldslich in Ligroin und Petrolather, sehr schwer Idslich in Benzol, leicht in 
Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig. Eisenchlorid farbt die alkoh. Lbsung blau, die wdfirige 
griin. — Das 4-Nitrophenylhydrazon verkohlt gegen 260®. 

4 - Oxy- 3.5 - dimethoxy- acetophenon , Acetosyringon CiqHj ,04 = HO • C4H2(0 • CHg), • CO * 
CHj. B. Durch Einw. von Aluminiumchlorid auf Pyrogallol-1.3-dimethyl&ther-2-acetat in 
Nitrobenzol erst bei 2 — 3®, dann bei Zimmertemperatur (Mauthnbr, J , pr , [2] 121, 256). Beim 
Behandeln von 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-acetophenon mit gesftttigtem Bromwasserstoff- 
Eisessig bei gewOhnlicher Temperatur (Bradley, Robinson, 80c , 1928, 1564). — Prismen (aus 
Petrolather). F: 122 — 123® (M.), 117® (Br., R.). Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer in kaltem Ligroin (M.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (M. ; Br., R.), 
Idslich in Sodaldsung (Br., R.). Die alkoh. LOsung wird durch Eisenchlorid griinblau gefdrbt 
(M.; Br., R.). Gibt mit 15%iger wdEriger Natronlauge ein schwer Idsliches Natrium salz 
(Br., R.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 189 — 190® (M.). 
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3.4.5- Triiiiethoxy- acelaphenon CiiHi404 = (CHg* 0)8C«Ha- CO CH3 (KI 688). R. Aus 
4-Oxy-3.5-dim©thoxy-aoetophenon und Methyljodid in siedender methylalkoholisoher Kali> 
lauge (Mauthnbb, J, pr. [2] 121, 258). — F: 76 — ^77® (Gatewood, Robinson, Soc. 1928, 1963). 

3 . 5 - IMmethoxy-4-benzyloxy-acetophenon = C4H5 CHj O CeH8(O CH3)« CO'CH3. 

B. Beim Erhitzen von 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoyles8ig8aurefi.thylester mit Wasser im 
Rohr auf 176 — 180® (Bradley, Robinson, 80 c. 1928, 1564). — Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 60 — 61®. Leicht Idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Die orangefarbene 
Losung in Schwefelsfiure wird beim Auf bewahren allmahlich griinlichbraun. — Das 2.4 -Dinit ro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 192 — 193®. 

3.4.5- Tiiacetoxy-acetophenon C14H14O7 = (CH3*C0*0)3CeH2-C0'CH8. J5. Beim Erwarmen 
von 3.4.5-Trioxy-acetophenon mit Aoetylchlorid in Eisessig (Mauthner, J. pr, [2] 115, 141). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 111 — 112®. Leicht loslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr schwer 
in kaltem Ligroin. 

3.4.5- Trlincthoxy-acefophcnon-oxlm CiiHi504N = (CH3 0)8CeH2 C(:N 0H) CH3 (El 688). 
Tafeln. F: 102® (Sonn, B, 68, 1106). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol und 
heiBem Wasser. 


3.4.5-Trioxy-acetophenoii-sciiilcarbazoii C3HHO4N3 = (HO)3CV,H2 C(CH3):N NH CO-NHj. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 216 — 217® (Mauthner, J. pr, [2] 116, 140). Leicht Idslich in 
Alkohol, fast unldslich in Ather und Essigester. 

3.5 - Dimethoxy- 4- benzyloxy- aceiophenon - settiicarbazon C18H21O4N3 = CaHj- CHj* 0* 
C4H2(0*CH3)2 C(CH3):N-NH-C0-NH2. Tafeln (aus Alkohol). F: 166® (Bradley, Robinson, 
;Sfoc. 1928, 1664). 

2-Nitro - 3.4.5 - trlmethoxy-aceto- 
phenon C11H13O4N, Formel I. B, Bei 
kurzem Kochen von 2 - Nitro - 3.4.5- 
trimethoxy - benzoylessigsaure - athyl- 
ester oder a-[2-Nitro-3.4.5-trim©thoxy- 
benzoylj-acetessigsaure-athylester mit 
verd. Schwefelsaure (Ovebmyer, Am, 
in Methanol, Ather und Alkohol, unldslich in Wasser. 
intensiv roter Farbe. 


I. 


CHa 


COCHs 
NO* 
CH3 

OCHs 


.oO:" 


OH 


II. HO.<^ ^.COCHj.OH 


80 c, 49, 505). — Nadeln (aus Ather). F: 118®. Ldslich 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit 


5, 2.4.0) - Trioocy - acetaphenoHy m - Oxy - resacetophenon, Fisetol C 8 H 8 O 4 , 
Formel II. B. Bei langerer Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf Fisetol- tiiacetat (?) 
(S. 446) (Nierenstbin, Wang, Ware, Am, 80 c, 46, 2554). Durch Hydrolyse von m-Carbo- 
methoxy -fisetol oder m-Carbathoxy-fisetol mit 2 n - Natronlauge bei Zimmertemperatur (Sonn, 
Falkenheim, B, 65, 2984). Durch Umse^ung von Resorcin mit Glykolsaurenitril und Chlor- 
wasserstoff in Gegenwart von ZnClj in Ather und Erwarmen des entstandenen Imidhydro- 
ohlorids mit Wasser ^) (Karrer, Biedermann, Helv, 10, 441). — Nadeln oder Prismen (aus 
Wasser). F: 189® (S., F.; N., W., W,; K., B.). Leicht Idslich in kaltem Essigester und Aceton 
und in heiBem Wasser, AlkoW und Eisessig, unldslich in Ather, Benzol und Ligroin (S., F.). 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine bordeauxrote Farbung (S., F.). — Reduziert am- 
moniakalische Silberldsung und alkalische Kupferldsung (S., F.). — Das Phenylhydrazon 
C14H14O5N2 schmilzt bei 109® (Zers.) (S., F.). 

2.4-Dloxy- eo-methoxy- acetophenon , u>-Methoxy- resacetophenon, Fisetol - m-methylftther 
C9H10O4 = (H0)2CgH8*C0’CH*’0’CH8. B, Durch Erwarmen von 2.4-Dioxy-a)-methoxy- 
aoetophenon-imid-hydrochlorid (S. 446) mit Wasser auf 80® (Slater, Stephen, Soc, 117, 313). — 
Tafpln (aus Wasser) (Sl., St.); scheidet sich oft in wasserhaltigen Krystallen aus (Gatewood, 
Robinson, Soc, 1926, 1962). Schmilzt wasserfrei bei 136® (Sl., St.), bei 136 — 137® (G., R.), 
wasserhaltig bei ca. 86® (G., R.). Leicht Idslich in Methanol, Alkohol, Ather und Benzol, unldslich 
in Petrolather (Sl., St.). Gibt mit Eisenchlorid eine tiefviolette Farbung (Sl., St.). — Reduziert 
Fehlingsche L^ung und ammoniakalische Silberldsung (Sl., St.). — Das 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon CigHuOjN* schmilzt bei 2^6® (Zers.) (Sl., St.). 

ci)-Oxy-2.4-diiiicthoxy«acetophenofi, Fisetol-2.4-<liniethyiather C10H12O4 = (CH8 0)2C8H3* 
CO-CHj’OH. B, In geringer Menge durch Umsetzung von Resorcindimethyiather mit Glykol- 
saurenitril und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid in Ather und Erwarmen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Slater, Stephen, Soc, 117, 316). Aus Fisetol und Diazomethan 
in Ather (Nierenstbin, Wang, Ware, Am. Soc. 46, 2554). Bei der Verseifung von in Aceton 
geldstem 2.4-Dimethoxy-et)-carbathoxyoxy-acetophenon mit Alkali (Sonn, Falkenheim, B. 
55, 2986). ^ Nadeln (aus Benzrf). F: 131® (N., W., W.), 127—129® (Sl., St.). Leicht IdsHch in 

Slater, Stephen, Soc. 117, 314, erhielten nach diesem Verfahren 6-Oxy-cumaranon. 
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Alkoh<d, Bohwer in Waaser (Sl., St.). — Zeraetzt sioh beim Koohen mit Wasaer, beeonden rasch 
in Gf^enwart Ton Salza&nre oder Natronlange (Sl., St.). Rednziert Fehlingsohe Ldsung in der 
KAlte, ammoniakfllische SilberlOsung in dor W&rme (Sl., St.). Wird duroh alkal. P^manganat- 
Ltenng an 2.4-Dimethoxy-benzoea&ure oxydiert (N., W., W.). — Das Phenylhydrazon 
achmilzt bei 212 ^ (So., F.). 

2- Oxy- 4.Q>-dimethoxy- acetophenon, Fisetol - 4/o-dlfnethyIither = CH)* 0* 

CeH,(0H)’C0*CH,‘0*CH, (H 396). B, Aus Fisetol-o-methyl&ther und 1 Mol Dimethylaulfat 
in 6 %iger Natronlange nnter Eiskiihlung (Slatxb, Stephen, Soc, 117, 313). Dnrch Behandlung 
von R^rcin-monomethyl&ther und Methoxyacetonitril mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Zinkohlorid in Ather und Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit Wasaer (Sl., St., Soc, 117, 314). 

2 . 4.0 - Trimethoxy - acetophenon » Flsetoltrimethylftther C 11 H 14 O 4 = (CHs * 0 ) 2 C 4 H 8 * GO * 
CH^'O'OH, (H 396). B, Durch Methylierung von Fisetol-o-methvl&ther mit Dimethylaulfat 
in Natronlange bei Temperaturen bia (Slater, Stephen, Soc, 117, 314; Pratt, Robinson, 
Soc, 127, 1136 Anm.), von Fi8etol-2.4-dimethylkther mit Methyl jodid und Silberoxyd in 
aiedendem Ather (Nierenstein, Wano, Warr, Am, Soc, 46, 2555) und von Fisetol-4.o-dimethyl- 
ather mit Dimethylaulfat in warmer alkoholischer Kalilauge (N., W., W.). In geringer Menge 
duroh Umaetzung von Eeaorcindimethyiather mit Methoxyacetonitril und Chlorwaaaeratoff bei 
Gegenwart von Zinkohlorid in Ather und Hydrolyae dea Reaktionsprodukts mit Wasaer (Sl., 
St.). — Beim S&ttigen einer Ldsung von Fisetol- trimethyl&ther und 2.4-Dioxy-benzaldehy(l 
in Eisessig mit Chlorwasserstoff erh&lt man 7-Oxy-3.2'.4'-trimethoxy-flavyliumcWorid und ein 
dunkelrotviolettes Nebenprodukt (P., R., Soc. 128, 757). 

2.4.0 -Triacetoxy- acetophenon , FIsetoltriacetat C14HJ4O7 = (CH, • CO • 0)jCeH, • CO • CHa* 
OCOCHa. 

a) Pr&parat von Charleaworth, Chavan, Robinson. B. Durch Koohen von Fisetol 
Oder Fisetol-o-acetat mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Charlesworth, Chavan, 
Robinson, Soc, 1988, 372). — K^stalle (aus Alkohol). F: 93,5®. 

b) Pr&parat von Nierenstein, Wang, Warr. B. BeimKochen von o-Chlor-2.4-diaoet- 
oxy-acetophenon mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Nierenstein, Wano, Warr, Am, Soc, 
46, 2664). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129®. — Gibt bei mehrt&gigem Aufbewahren mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak Fisetol. 

2.4 • Dloxy - o - carbomethoxyoxy - acetophenon , o - Carbomethoxyoxy - resacetophenon , 
o-Carbomethoxy-fisetol CjoHioO* = (HOlaCeHs-CO-CHa-O-COa-CHa. B, Durch Kondensation 
von Resorcin mit Carbomethoxy-glykolsaurenitril und Chlorwasserstoff bei Gregenwart oder 
Abwesenheit von Zinkchlorid in Ather und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wetsser 
(SoNN, Falkenhbim, B, 55, 2983; Pratt, Robinson, Soc. 128, 756 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 157 — 158® (S., F.). Leioht Idslich in kaltem Aceton und Essigester und in heiBem Alkohol und 
Eisessig, schwerer in heiBem Wasser, fast unldslich in Ather, Benzol, Chloroform und ligroin 
(S., F.). 

2.4 - Dioxy- o> - carbithoxy oxy- acetophenon , a>-CarbMthoxyoxy- resacetophenon^ o»-Carb* 
ithoxy- fisetol CnHjaOa = (HOlaCaHa’CO’CHg’O-COt’CaHj. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (Sonn, Falkenhbim, B. 55, 2983). — T^e^ (aus verd. Alkohol). F: 104 — 106®; 
die SohmcSze wird bei 107® klar. Leioht Idslich in Ather, lOslioh in heiBem Benzol und 
Chloroform, unldslich in Ligroin. 

2.4- Dlniethoxy- - carbbthoxyoxy* acetophenon , ce-CarbMthoxy- fisetol * 2.4'-dlniethylftther 
CiaHjgOe == (CH 3 * 0 )aC 4 H 3 ' CO’CHa* 0*C0a’ CaHj. B, Duroh Kondensartion von Resorcin- 
dimethyl&ther mit O-Carb&thoxy-^ykols&urenitril und Chlorwasserstoff in Ather und Hydro- 
lyse des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sonn, Falkbnheim, B. 55, 2984). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol). F: 74—75®. 

2.4- Dioxy-<o-niethoxy-acetophenon-intid CaHnOsN « (H 0 )aC 3 H, • C( : NH) • CH, • 0 * CHg. — 
Hydrochlorid CaHuOjN -f HCl. B. Beim Sattigen einer Ldsung von Resorcin und Methoxy- 
aoetonitnl in Ather mit Chlorwasserstoff (Slater, Stephen, Soc. 117, 312). KrystaUe (aus 
Methanol). F: 206—207® (Zers.). 

6 . SA,io-Trioxy-acetophenon C 3 H 3 O 4 , s. nebenstehende Formel. 

4.(o-Dioxy-3-niethoxy-acetophenon, co-Oxy-acetovaniUon C3HX0O4 

CH 3 * 0 ’C 4 H 3 ( 0 H)’C 0 ’CHa* 0 H. B. BeimKochen von o>-Acetoxy- • 

aoetovanillon mit B^umcarbonat und Wasser (Pratt, Robinson, Soc, HO • / \ • CO • CHa • OH 

128, 754). — OL — Gibt beim Erwftrmen mit Phenylhydrazin in ^ 

essigsaurer Ldsung 4- Oxy- 3 -methoxy^phenylglyoxal-bis- phenylhydrazon. 

e» - Oxy- 3.4 • dimethoxy- acetophenon , eo - Oxy- acetoveratron CiX.O« = (OH,- 0),C,H,- 
CO* CHa' OH (E 1 689). Reduziert Fehlingsohe Ldsung in der Kfilte (I^tt, ^binson, Soc, 
128, 756). liefert beim Koohen mit Methyljodid und Silberoxyd 3.4.<o-Trimethoxy-aoetophenon 
und 8.4.a-Trimethoxy-phenylaoetaldehyd(?) (8.448) (Pr., R., Soc. 128, 756; 127, 167). 
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3.4.0) -Trimethoxy-acetopheflon, o>-Methoxy-ac«tover«troa CiiHi404 = (CH,* 0),CeH,* 

CX)*CHs* 0*CH4. R. Beim Kochen von o>-0xy*3.4-dimethoxy<4koetoph6non mit Methyljodid 
und SilWoxyd, neben 3.4.a-Trimethoxy-phenylaoetaldehyd(?) (Pratt, Robinson, j8oc. 128, 
766). Durch iW&rmen von Natrium-a.y-dimethoxy-aoeteB^ester mit Veratroylohlorid in 
Ather auf dem Wasserbad und Verseifen des Reaktionspr^ukts mit siedender 2,6%iger 
Kalilauge (P., R., ^oc, 127, 170). — Prismen (aus Petrol&ther 4* wenig Benzol). F: 62®; Kp^fi 
190® (P., R., 127, 170). Sehr leioht Idslich in organischen LOsungsmitteln auBer Petrol- 

ather, in kaltem Wasser leichter Idslich als in heiBem; soheidet sioh aus der w&Br. Ldsung auf 
Zusatz von Alkalien oder Alkalioarbonaten aus (P., K., Soc. 127, 167, 170). — Liefert mit 
2.4*Dioxy-benzaldehyd und Chlorwasserstoff in Ather 7-Oxy-3.3'.4'-trimethoxy-flavyliumcUorid 
(JSyst. Nr. 2453) (P., R., ^oc. 128, 757; 127, 170); reagiert analog mit 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
benzaldehyd (P., R., Soc. 127, 171). Bei der Kondensation mit 6-Amino-piperonal erhalt man 
3^lylethoxy-6.7-methylendioxy-2-[3.4-dimethoxy-phenyl]-chinolin (Syst. Nr. 4442) (P., R., Soc, 
127, 170). 

4 - Oxy- 3-niethoxy- o>-acetoxy- acetophenon, o>-Acetoxy-acetovanillon CXXH 42 O 5 — • CHj’O* 
C4H3(0H)*C0-CHa*0*C0*CH3. B, Beim Kochen von tu-Chlor-acetovaniilon mit Kalium- 
acetat in-Alkohol (Pratt, Robinson, See. 128, 764; Nolan, P., R., Sec. 1926, 1970). — Prismen 
(aus Benzol -f Petrol&ther). F: 110® (N., P., R.). Leicht Idslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln und in Sodaldsung (N., I^., R.). — Liefert beim Kochen mit Salicylaldehyd in 
methylalkoholischer Kalilauge, Behandeln des Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff in 
Ather und Versetzen mit saJzsaurer Eisenchlorid-Ldsung 3.4'-Dioxy-3'-methoxy-flavylium- 
ferrichlorid (P., R.). 

3 . 4 -Difneth 03 ^-o)-acetoxy-acetophenon, o> -Acetoxy- acetoveratron O12H14OS = (CHg* 

0)aCeHj'C0-CH3*0‘C0’CH3 (El 68&). Uber Bildung aus o>-Chlor-acetoveratron und Kalium- 
acetat in siedendem Alkohol vgl. Pratt, Robinson, Soc. 128, 766. 

3-Methoxy- 4.o>-diacetoxy- acetophenon C 18 HJ 4 O 4 = CHj • CO • O • C 4 Hj (0 • CHj) • CO • CHj • 0 • 
CO • CH 3 . B. Aus cc-Aoetoxy-acetovanillon und Acetylchlorid (Nolan, Pratt, Robinson, 
Soc. 1926, 1970). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 73®. Unldslich in Sodaldsung. 

3.4.a>-Triacetoxy-acetophenon 0 i 4 Hi 403 = (CH 3 • CO • 0 ) 304113 • CO CHa-O* CO *CH| (H 396). 

B. Beim Erwlrmen von 3.4-Diacetoxy-cu-diazo-acetophenon mit Eisessig auf 66 — 70® und 
ansohlieBenden kurzen Kochen (Bradlby, Schwarzsnbach, See. 1928, 2908). — Tafeln 
(aus Benzol + Petrol&ther). F: 96® (Robertson, Robinson, See. 1928, 1627), 92 — ^93® (B., 
SoH.). — Reduziert Fehlingsche Ldsung (B., Son.). 

3.4 - Dimethoxy - a> - methoxyacetoxy - acetophenon , eo - Methoxyacetoxy - acetoveratron 

C. aHiaOj = (CHa* 0)aC4H3*C0‘CHa’0*C0-CHa'0*CH3, B. Aus a>-Brom-acetov©ratron und 
I^lium-methoxyacetat in Oegenwart geringer Mengen Natriumjodid in siedendem Alkohol 
(Freudenbero, Smeykal, B. 69, 106). — Prismen (aus Ather). F; 70®. 

3.4 - Dimethoxy - m - [a - methoxy- propionyloxy]- acetophenon , oo - f 0 - Methyl » lacty loxy ] - 
acetoveratron CwHigOa - (CH 3 0 )aC 4 H 3 C 0 CHa 0 C 0 CH (0 CH,) Ck 3 . 

a) Rechtsdreliende Form. B. Aus m-Brom-acetoveratren und dem Kaliumsalz der 
d(+)-0-Methyl-milchs&ure bei Gegenwart geringer Mengen Natriumjodid in siedendem Alkohol 
(Freudenbero, Wolf, B. 69, 839). — Hellgelbe Nadeln. F: 91®. [a]g,; +39,0® (Tetrachlor- 
&than; 0 = 3,6). 

b) Linksdrehende Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form aus 1(— )-0-M©thyl- 
milchs&ure. — Nadeln. F; 91® (Freudenbero, Wolf, B. 69, 840). [a]!?^; — 38,8® (Tetrachlor- 
&than; c = 3). 

c) Inaktive Form. B. Analog den aktiven Formen aus O-Methyl-dl-milchs&ure 
(Freudenbero, Wolf, B. 69, 839). Aus gleichen Mengen der aktiven Formen in Ather (F., 
W., B. 69, 840). — PWsmen (aus Ather). F: 74®. 

3 . 4 . 0 ) -Trlmethoxy- acetophenon - semicarbazon , co - Methoxy- acetoveratron - semicarbazon 
CiaH„04N3 = (CH3 0)aC4H3*C(;N-NH C0 NHa) CHa 0-CH3. Nadeln(aus Methanol). F; 178® 
(PitATT, Robinson, See. 127, 167; vgl. Soc. 128, 767). — Zersetzt sich bei der Hydrolyse mit 
Salzsaure (P., R., Soc. 128, 767). 

7. 3 ^5. to -Triooey^ acetophenon C8H8O4, 0. nebenstehende Formel. CO-CHi-OH 

3 . 5 . 0 } -Trlmethoxy- acetophenon Ci^i 404 = (CHj* 0 )aC 4 H 8 - CO • CHj* 

O'CHj. B. Durch Umsetzung von 3.6-I)imethoxy-benzoylohlorid mit der ho*L J*OH 
Natriiunverbindung des a.y>Dimethoxy-acete68igester8 in siedendem Ather 
und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit 2,5%iger Kalilauge (Robertson, Robinson, 
SuoiURA, See. 1928, 1636). — Ni^eln (aus Petrol&ther). F: 42®. Leioht lOslioh in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln. 

Semicarbazon CiaHjA^s «= (CH*- 0)3C4H3* C(; N • NH CO NHa) • CH.* O CH,. Nadeln 
(aus Alkohol). F; 149 — ^149,6® (Robertson, Robinson, Suoiura, Soc. 1928, 1636). 



£08 

448 


H8, m-W8 

OXY-OXO-VEBBINDUNGEN CoHjn-aO* 


[Syst. Nr. 798 


8, 8AA-Trio3tiy-phenylacetaldehyd CaHg 04 , Formel 1. 

3.4.a-Trlfiiethoxy-phenylacetalilehyd(?) CiiHj 404 =* (CHj*0)|C4H3*C3i(0-CH,)-CH0 (t). 
B, Ne^n 3.4,ft)-Trimethoxy-acetophenon beim Kochen von ct>-Oxy-3.4>dimethoxy-aoetophenon 
mit Methyljodid und Silberoxyd (Pbatt, Robikson, Soc, 188, 756; 187, 167). 

Semicarbazon Ci2Hi704N3 = (CHg- 0)2CeH3* CHtO CHJ CH: N • NH-CO-NH,. Prismen 
(aus Methanol). F: 205® (Pratt, Robinson, See. 188, 757; 187, 167). Schwer loalioh in Methanol. 
— Zersetzt sich bei der Hydrolyse mit Salzsfture (P., R., Soc. 188, 757). 
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9. 2,3.6- Trioxy- 4 - methyl - benzaldehydy 2,3,6- Trioxy- p - toluylaldehyd, 
Thatnnol C8H8O4, Formel II. Zur Konstitution vgl. Asahina, Fuzikawa, R. 65 [lOfc], 
58. — B. Neben anderen Produkten bei langerem Erhitzen von Thamnolsaure (Syst. Nr. 1454) 
mit Eisessig im Rohr auf 150® oder mit Pelargonsaure bis auf 200® unter gewOhnUchein Druck 
(Asahina, Ihara, B. 68, 1203). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 185® (A., I.). Leicht lOslich 
in Alkohol, Ather, Essigester und Pyridin, schwerer in kaltem Benzol, schwer in Wasser mit 
saurer Reaktion; ist fils einbasische Sfiure titrierbar (A., I.). — Gibt bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und 16%iger Salzsfiure 2.3.5-Trioxy-p-xylol (A., I., R. 62, 1206). — Ldslich 
in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner, beim Verdiinnen in Gelb ubergehender Farbe, in 
Alkalilaugen und in Alkalicarbonat- und >dicarbonat-L5Bungen mit gelber Farbe (A., I.). Gibt 
mit Spuren Eisenchlorid in Alkohol eine aUm&hlich dunkler werdende griine Farbung, die beim 
Verdiinnen in Olivgriin, auf Zusatz von Alkalidicarbonat in ein dunkles Weinrot iibergeht 
(A., I.). Beim Erhitzen mit Chloroform und Alkali entsteht eine rote Ldsung. Gibt mit Phloro- 
glucin und heifler verdiinnter Schwefelsaure eine orangerote LOsung bzw. einen braunen Nieder- 
schlag (A., I.). Wird aus NaHSOa-Ldaung durch S&uren nicht gefaUt (A., I.). — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 194® (J^rs.), das 4 - Nitro - phenylhydrazon gegen 320® (Zers.) 
(A., I., R. 62, 1206), 

2.3.6 -Triacetoxy-4-tnethyl-benzaldehyd» Thamnol-triacetat, Triacetyl-thamnol C14H14O7 

-= CH8-C4H(0*C0-CH8)3*CH0. R. Durch kurzes Erwarmen von Thamnol mit Acetanhydrid 
u’"d Pyridin auf dem Wasserbad (Asahina, Ihara, R. 62, 1205). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 133® (A., I,), 113® (A., Fuzikawa, R. 65 [1932], 60). 

10. 3.6 - Dioxy - 2.5 - dimethyl - henzochinon- (1,4)^ Dioxy - p - xylochinon 
C8H8O4, Formel III (H 397; E I 689). Bei der Bildung aus Propionsfiureathylester und Oxalester 
in Gegen wart von Natrium (H 397) 1ft 6t sich die Ausbeute durch Einleiten von Sauerstoff in 
das I^aktionsgemisch erhohen (Kogl, Lang, R. 59, 912, 913). — Orangerote Blftttchen (aus 
Eisessig). F; 245®. 


4. Oxy-oxo-Varbindunctii CgHio 04 . 

1, 2,4,6 -Trioxy- 1-propionyl-benzoly 2.4,6 -Trioxy- propiophenon^ 2-Pro- 
pionyl-phlorogludn CjHiqOg, Formel IV. R. Durch Kondensation von Phlorogluoin 
mit Propionitril nach Hobsch und nachfolgende Hydrolyse (Shinoda, J. pharm, Soc. Japan 
1927, Nr. 641, S. 35 ; C. 1927 II, 97). — Orangefarbene Nadeln mit 1 HjO (aus Wasser). Schmilzt 


wasserhaltig bei 113®, wasserfrei bei 207®. 
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2, 3.4,5 -Trioxy-propiophenon C|Hxo04, Formel V. 

3.4.5 -Trimethoxy - propiophenon , Attiyl - [3.4.5 - trimalhoxy- plienyll* keton CitHi404 = 

(CHg* 0)8C4H8* CO'CiHs (El 690). R. Beim Erw&rmen von ai-[3.4.5-Trimethoxy-benzoyl]- 
propionsfture-ftthylester mit 25%iger Sohwefels&ure (Mauthnsb, J, pr. [2] 112, 270). — F: 51® 
bis 62®. Kpi^: 177 — 178®. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 182 — ^183®. 

2-Nltro-3.4.5-iriniethoxy-proploph€fion CnHijO^N, Formel VI. R. Bei kurzem Kochen 
von a-[2-Nitro-3.4.5-trimethoxy- benzoyl] -propionsaure-ftthylester mit verd. Schwefels&ure 
(OvBRMYBR, Am. Soc. 49, 506). — Schweres braunes Ol. Gibt mit alkc^. Eiaeiiohlorid-L5sung 
eine tiefrote Fftrbung. 
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3. 2.4.B^TrUMty^3^meihifi» 

aceiophenon C^xo^4» Formel VH (R = H). 

2.4-Dioxy-6-acctoxy-3-fiicthyl-«cetopheiion CxxHi, 05 » Formel VII (B = CH,*CO). Zur 
Konatitution vgl. Cubb, Bobebtson, Soc, 1933, 716. — B. Bei der Ozonspaltung von tj£iieol 
(Syst. Nr. 2402) in Essigester (Sohoff, Heuck, A. 459, 282). — Nadeln (aus ^%iger Essigs&ure). 
F: 161 — 164® (ScH., H.). Die alkoh. LOsung wird durch Eisenchlorid blutrot gef&rbt (Son., H.). 


5. Oxy-oxo-Virbindunf9ii 

1 . 2AS^Tiiioxp^l^hutyryUhenzol^ 2AS--THoQty~‘huturophenon^ 2^Bvturf§U 
phloropluein, PMorbutyrophenan CioHjj04 = *-4*«(HO)aCeH,*cb*OT, C^^ (E f 691). 
B, Bei tropfenweieer Zugabe von Butyrylchlorid zu einer mit Aluminiumchlorid veraetzten 
LdBung von Phloroglucin in Nitrobenzol bei ca. 90® (Rosenmund, Lohfbrt, B, 61, 2606). — 
Anthelminthische Wirkung: Hdchster Farbw., D.B. P.364 883; C, 192311, 37B;Frdl, 14^ 1423. 

2. 8.4.P - THoxy- butyrophenan = »-«(HO),CeH, • CO • CH, • CH(OH) • CH,. 

y.r.y^Trlchlor-/l-oxy-3.4-difii«thoxy-butyrophenon^ Chloralacetoveratron Ci,Hi,04Cl3 
(CH3*0)3C4H8'C0*CH2*CH(0H)‘CCl5. B, Beim Erhitzen von Acetoveratron mit Chloral nnd 
Eisessig (Sen, Barat, J Andian chan, Soc. 3, 413; C, 19271, 1440). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 120 — 122®. Sehr schwer lOslich in Benzol. 

3. 2.4.6 - Trioxy-~ 1 - isobutyryl - henzoly 2.4.6 - Trioxy - isobutyrophenony 
2--l8obuty^l~phlorogluciny PhUnisobuiyrophenon CioHit^4 == ®***<(HO),C4H3*CO* 

CH(CH8)2 (E 1 691). An der Luft verwittemde Rhomboeder mit 2 HjO (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt wasserhaltig bei 68®, wasserfrei bei 138 — 140® (Karrbr, Rosenfbld, Hdv, 4, 711). 
Sehr schwer lOslich in kaltem, schwer in heiOem Wasser (K., R.). Die w&6r. L5sung wird 
durch Eisenchlorid braunrot gef&rbt (K., R.). — Dber anthelminthische Wirkung vgl. Hdchster 
Farbw., D.R.P. 364883; C, 1923 II, 376; FrdL 14, 1423. 


VII. 
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f^.OR 

O-K 


VIII. 


CH(OH)CH(CHa)-CHO 



• OCHa 
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4. 2’^Methyl^l^l3.4-’dioacy~phenylJ’~propanol^-(l }^al~(8)y p^Oxy- P^[8.4^di~ 
oxy-phenylj-iaobutyraldehyd CioHia 04 = (HO)aCeH8 CH(OH) CH(CH8) CTO. 

p-Oxy- /?-(6-nitro - 3.4-diinettaoxy- phenyl]- Isobutyraldehyd y a-MethyJ -/?-(6-nltro - 3.4^- 
methoxy- phenyl]- hydracrylaldehyd CuHijOaN, Formel Vill. B, Aus 6-Nitro-3.4-dimethoxy. 
benzaldehyd und iiberschussigem Propionaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei Zimmer> 
temperatur (Whximott, Simpson, Soc, 1926, 2810). — BlaObrauner Syrup von charakteristi- 
schem Geruch. Die alkoh. Lfisung zeigt griine Fluorescenz. — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig 6.7-Dimethoxy-3-methyl-chinoiin. Beim Kochen mit Acetanhydrid 
erhalt man 6-Nitro-3.4-dimethoxy-a-methyl-zimtaldehyd. 



H GH(0H8)t CH(CH3)| CH(CH8}a 


6 . 8.6^IHoxy^ 2^methyl-'5^i8apropyl~benxochinon^(l .4 )y 8.6^Dioxy--thymo^ 
ehhum Cio^nO^, Formel IX (H 399; E loOl), B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Dimethylanilia auf Thymochinon in Gegenwart von Oxydations- oder Ldsungsmitteln und 
Behandeln der erhaltenen teerigen Produkte mit 60%iger SchwefelsAure (Hixon, Am, Soc. 
46, 2336). Aus 3-Oxy-th3anochinon oder 6-Oxy-thymochinon beim Durchleiten von Luft durch 
LOsungen in Natroi^uge oder Kalilauge (Baboellini, G. 53, 242). — F: 222—224® (B.). 
Flui^tig mit Wasserdami^ (B.). LOslich in Arnmnniak mit violettooter Farbe, in konz. Schwefel- 
s&ure mit violetter Fi^be (B.). — Die rote alkoholische Ldsung wird beim Behandeln mit Wasser* 
stoff und Platinschwarz farblos, an der Luft sofort wieder rot (B.). Kondensiert sich mit 
o-Phenylendiamin je nach den Bedingungen zu 2.3*Di6xy-l-methyl*4<isopropybphenazin 
(Syst. Nr. 3638) oder zu 6-MethyH3-i8opropyl-fluorindin (Formel X; Syst. Nr. 4030) (Kehb- 
hann, Collavd, Hdv, 11, 1032). Liefert bei kurzem Kochen mit 2-Amino-phenol in Benzoes&ure 
3*Ozy.4*methyl*l-i8opropyl-phenazoxon (Formel XI; Syst. Nr. 4261), mit 2*Ammo*phenol* 
hydrochlorid auBerdem M^hyLisopropyl-triphendioxazin (Formel XII; Syst. Nr. 4633) (K., C.). 

^BILSTEIKs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. Vm. 29 
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4 3^6-'IHaxif--2.S^4iflUhpl-^henzoehinon^flp4ff S.e^MHoxy^ \ ^ 
2 .S^dl&thyl-p-chinon CjoHi,04 , b. nebwistehende Pormel (H 399; _ _ 

El 691). B, Durch Einw. von 1 Mol Dibutyryl auf 1 Mol Oxalester bei 
Gegenwart von 3 Mol alkoholfreiem Natriumfttnylat in Ather (KdQL» Lanq, 0|H5*U^^«OH 
Bilt, 912). Bei der Bildung aus Oxalester, ButterB&uremethylester und Natrium q 

(H 399) l&Bt dch die Ausbeute durch Be^ndlung des ReaktionsgemiBohes mit 
Sauerstoff erh6hen (K., L., B. 59, 912, 913). — F: 221 — 221,6® (im geachlossenen R5hrchen). 


9. Oxy-oxo-Verblndungen CnHu 04 . 

1 , 2.4.6 - Trioxy - 1 - iaovaleryl - benzol^ 2.4.6 - TriooDu • Uovaleraphetwny 
2 -l 80 viBaeryl--phlorogiucinf Phlorisovdierophenon C 11 H 14 O 4 = ‘•**®(H 0 )gC 4 H,- 0 O* 
CHg-CH(CHa),. 

a) Pr&parat von Karrer, Rosenfeld. B. Durch S&ttigen eines Gemisohes aus Phloro- 
duoin, Isovaleronitril und Zinkchlorid in Ather mit Chlorwasserstoff und Erw&rmen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Kjjirer, Rosenfeld, Hdv, 4, 712). — An der Luft verwittemde 
Nadeln, Bl&ttchen oder Rhomboeder mit 1 HaO (aus Wasser). Sohmilzt wasserfrei bei 178®; 
die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei ca. 95®, wird wieder fest und schmUzt erneut bei 
177 — 178® (K., R.). Leicht lOslioh in Alkohol und Ather, schwer in heiBem Wasser. Gibt mit 
w&6r. Eisenohlorid-Ldsung eine braunrote F&rbung. 

b) Pr&parat von Rosenmund, Lohfert. B. Bei tropfenweiser Zugabe von Isovaleryl- 
ohlorid zu einer mit Aluminiumchlorid versetzten LOsung von Phlorogluoin in Nitrobenzol 
bei oa.' 90® (Rosenmund, Lohfert, B. 61, 2607). — F: 145®. 

2. 2.4.6 •‘Trioxy-l-methyl - B-bu^syryUbenzol^ 2^Methyl^4^butyryl-phloro^ 
gludUf 2.4.6 ^THoxy- 3 •methyl •butyrophenon C11H14O4 — CHa* CeH(OH)a*GO* 

CHa'CgHa. 

2-Methyl •4-buty^l-ph]oroglucin*l-fnethy]ftther, Aspidinol Ci,Hi,04, Formel 1 (H 400). 
B. Neben Pseudoaspidinol (s. u.) beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. Ldsung 
von 2-Methyl-phloroglucin-l-methyl&ther und Butyronitril in Gegenwart von Zinkchlorid und 
Kochen des R^aktionsproduktes mit Wasser (Karrer, Widmbr, Hdv, 8, 392, 396). — Ist in 
Ligroin etwas schwerer loslich als Pseudoaspidinol. 


0 i^^ OH 


CHa 'CaHs 


'O:- 


CHa CaHj 




CH(CH8)8 


2-Methy]-4-butyry]-phloroglu€iii-3-methylither, Pseudoaspidinol Ci2Hie04, Formel 11. 
B. B. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 116,5® (Karrer, Widmeb, Hdv, 
8, 395). Leicht Idslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser; in Ligroin etwas leichter lOslioh als 
Aspidinol. Gibt mit Eisenohlorid eine tief braunrote F&rbung. 

3. 2.4.6 -Triodcy - l^methyl • S-isobutyryl - benzol^ 2-Methyl • 4-isobufyryU 
phloroglucin CnHjaOa , Formel III (R = H). 

2-Methyl -4-isobutyry]-phloroglucin-1.5-diniethyllither, Baeckeol C18H18O4, Formel 111 
(R = CHs). Zur Konstitution vgl. Ramaoe, Stowe, Soc. 1940, 425; Hems, Todd, 80 c, 1940, 
1208; vgl. a, Penfold, Simonsbn, J. Pa 80 c, N, 8 . Wales 71 [1938], 291. — F. In don &ther. 
Olen von Baeckea frutesoens L. (van Romburgh, zitiert bei C. Wbhmer, Die Pflanzenstoffe, 
2. Aufl. [Jena 1931], S. 839, und bei Spoelstra, B. 50 [1931], 433), Baeckea Gunniana var. 
latifolia F. v.M. (Pknfold, J. Pr. Soc.N, 8 , Wales 59, 361, 354; C. 1927 II, 764) und von Baeckea 
crenulata und Darwinia grandiflora (P., Morrison, J. Pr, 80 c, N, 8 . Wales 56, 87; Ber, 8 chimmd 
1924, 186; P., J, Pr, 80 c. N, 8 . Wales 57, 237; Ber. 8 chimmd 1925, 20). Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 102® (van R.), 103,6—104® (P., J. Pr, 80 c, N, 8 , Wales 59, 354). 


7. Oxy-oxo-Varbindungan C1SH14O4. 

1 . 2.4M-Trioxy-t-caproyl-benzolt 2.4.6 -THoxy-caprophenon^ 2-n-Cu- 
protfl -phkMroglucin^ PMorcaprophenon C12H14O4 = *-®*®(HO),CeH2* CO- [CH2]4- CH;,. 
B. Bei tropfenweiser Zugabe von n«Caproylohlorid zu einor mit Aluininiumchlorid ver- 
setzten LOsung von Phloroglucin in Nitrobenzol bei ca. 90® (Rosenmund, Lohfert, B. 
61, 2607). Beim Einleiten von ChlorwasserstoH in eine Misohung von n-Capronitril, Phlcqro- 
ducin und Zinkchlorid in Ather und Kochen des Reaktionsprodufies mit Wasser (Klarmann, 
Fiqdor, Am, 80 c, 48, 804). — Kiystallwasserhaltige Bl&ttchen (aus Wasser). Sohmilzt Itrft- 
trodken bei 95® (K., F.), wasserfrei bei 118® (K., F.), bei 120® (R., L.), Struktur von auf Wasser 
ausgebreiteten dOnnen Schichten: Adam, Pr,roy, 8 oc, [A] 119, 631; G, 1928 II, 1647. 
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2 . 2AS-^TrU^*l^isocapvoyUbenzolf ZAS^Triox^isocaprophenon^ Z^Mso-^ 
eMorajdj^hloragJu^nf PhUmsocaprophenon Ci|Hi«04 ^*^(110)304112* CO * OHs^ 
0^*06(063)2. B* Analog der yorajigehenden Verbindung aus Phloroglncin nnd Isooapro- 
nitril (Karbjbb, Rossnfbld, Hdv, 4» 712). — Bl&ttchen mit 1 H2O (aus Wasser). Sohn^t 
wasserhaltig bei 104^ wasserfrei bei 122®. Sohwer Idslich in Wasser. Die w&Or. Ldsung gibt 
mit Eisenchlorid eine braunrote F&rbung. — Gibt mit Kaliumnitrit und Essigs&ure in Alkohol 
Dinitroso-phlorisocaprophenon Ci2Hi403N2 (gelbe Krystalle aus Alkohol; zersetzt aid* 
bei 202®; schwer lOsliob in Wasser) (K., Bloch, Hdv, 10, 379). — Wirkt stark anthelminthisob 
(Staub bei K., R., Hdv, 4, 710). 

3. 8.6 - IHoxy- 2.5 - diiaopropyl - benzochinon ^(1.4 8.6 • Dioxy^ 2.5 » itliso* 
prapyl^p^chinon Ci3Hie04, Formell (H 400; E I 692). B. Durch Einw. von 1 Mol Diiso-i 
valoryl auf 1 Mol Oxalester bei Gegenwart von 3 Mol alkoholfreiem Natriumathylat in Athe^^ 
(Kogl, Lang, J5. 59, 913). 


8. Oxy-oxo-Verbindungen O13H18O4. ^ , 

1. 2.4.6-Triod^ - l-bnanihoyl - benzol^ 2~0nanthoyl -^phloroglucin^ Phior^ 
bnanthophenan C13H18O4 = ®***®(HO)3CeHa*CO*[CH2]6*CH8. B. Analog Phlorcaprophenon 
(S. 460) aus Phloroglucin und Onanthsaurcnitril (Kareer, Rosenpeld, Hdv, 4, 713). — Blatt- 
chcn mit 1 HgO (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 98 — 100®, wasserfrei bei 107®. ^ 


o 


II. 


CH3 

HOr^.OH 

. CO . CHa • CHa • CH(CH8)2 


III. 


. OHs 

L^.CO.[OHtl5^CH3‘ 


O OH OH 

2 2.4.6 - Trioxy - l-methyl - 8 -i 80 ca,proyl - benzol f Z^Methyl - 4^isocapToyl'-' 

phloroglucin CJ3II18O4, Fonnel II. B, Analog Phlorcaprophenon (S. 460) aus 2-Methyl:^ 
phloroglucin und Isocapronitril (Karrer, Rosenfelb, Helv. 4, 716). — Krystalle (aus verd^ 
Alkohol). F: 166® (bei 110® getrocknet). 


9. Oxy-oxo-Verbifidungen Oi4Hao04. 

1. l-^[2.4.6^Trioity-’phenyl]-octanon-(l)f Z^Capryloyl-phUiroglucinj Phlor-^ 
caprtilophenon C14H20O4 = ®’**®(HO)3CeH2*CO*[CH2]e*CH3. S, Analog Phlorcaprophenon. 
(S. 460) aus Phloroglucin und Caprylsaurenitril (Karrer, Rosenpeld, Helv. 4, 713). — Blattchen 
rnit 1 HgO. Schmilzt wasserhaltig bei 106®, wasserfrei bei 124®. 

2. 2.4.6- Trioxy - l-tneihyl - 3-6nanthoyl - benzol^ 2-Methyl - 4-6nanthoyl- 

phloroglucin C14H20O4 , Formel III. B. Analog Phlorcaprophenon aus 2^ethyl-phloroglucin^ 
und Onanthsaurcnitril (Karrer, Rosenpeld, Helv. 4, 717). — Krystalle mit 1 H2O (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 143 — 144®. .* 


10. Oxy-oxo-Verbindungen 0 j 5 Haa 04 . 

1 . 1 -[2.4. 6 - Trioxy - phenyl]- nonanon 2- Pelargonoyl - phloroglucin 

0i5Haa04 = »-^*®(HO)3C8HaCO*[CH2];CH3. 

Trimethyldther, 1 - [2.4.6 -Trimethoxy- phenyl] - nonanon-(l), 2.4. 6 - Trimethoxy-^ 
1 -nonoyl-benzol Ci8H8804 = (CHg* 0)304112* CO •[CH2]7*CH3. B, Aus Phloroglucintrimethyl- 
ather und Pelargons&urechlorid bei Gegenwart von Eisenchlorid in siedendem Schwefelkohlen-. 
stoff (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 119, 642; C. 1928 II, 1647). —Krystalle (aus Petrol&ther). F: 34®.. 
Struktur von auf Wasser ausgebreiteten diinnen Schichten: Adam. 


CHs 


IV. 


HO 


O: 


OH 


OH 

CO-iCHils-CH,. 


2. 2.4.6- Trioxy- 1- methyl -8- capryloyl - benzol^ 
2-MeihyU4-capryloylrphloroglucin Ci5Haa04, Formel IV. 

B, Analog Phlorcaprophenon (S. 460) aus 2-Methyl-phloroglucin 
und Caprylsaurenitril (Kabrbr, Rosenpeld, Hdv. 4, 717). — 

Blattchen mit 1 H.O (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei 
bei 135®. 

3. 8 -[y - Methyl -P- butenyl] -1-isovaleryl - cyclopentanol-(4} dion -(2.5 
S-ly. y-iHmethyl-aVtylJ-l-isovaleryl-cyclopentanol-(4)-dion-(2.5)y Humulin- 

00 — OH * OB[ ' _ ~ ’ 

sUure CirHooO^ 1 l bzw. desmotrope Formen.; 

4 (CH.).CH*CHj*CO*HC-CO*CH*CH 2*CH:C(CH8)2 ^ 

Zur Konstitution vgl. Wieland, B. 58, 106, 2014; Wibland, Mabtz, B. 69, 2362. — B. Nebei^ 
andercn Produkten bei der Einw. von w&6rig*alkoholischer Natronlauge auf Humulon (S. 687), 

29 * 
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kofEMMii in der K&lte, rasoh beim Enr&rmen (Lzktnbb, Sohnxll» Z . Bramw , 87 668; 

C. liN n, 1827 ; WdmnB, B . 48 [1916], 785; Wxxlakd, 58, 108| vgl. a, BaBth, C. 1888 H, 916; 
Bnuoi, X. Nahr .- Oenufim . 18, 269; C . 1808 II, 1173; Wikdisoh, Kolbaor, Soblxiohbe, 
0. 18881, 428). — Nadeln und Blftttohen (aus Petrolftth^). F: 92^ (Wiblakd, B, 58, 108), 
92,5* (ankorr.) (L., Sohn.), 93® (WOllmbe). Kp^: 130 — 131® (Wnc., B . 58, 108). Schwer Idslioh 
in Wuuer und kaltem Petrol&ther, leioht in Alkohol, Ather, Chlorofonn, Benzol und Eisessig; 
lOdioh in Alk^iilaugen, SodalOaung und w&Br. Ammoniak (Wd.; Liktnbb, Schnbll). Die alkoh. 
LOenng sohmeokt bitter (W5.; L., Sohk.). — Bei der Ozonspaltung der Humuling&ure wild 
Aceton gebddet (Wib., B, 58, 2356). Gibt bei der Hydrierung oei Gegenwart von Palladium in 
Methanol Dibydrohumulinskure (S. 431) (Wo.). lielert beim Erw&rmen mit Zink und kpnz. 
Sidzs&ore in Afkohol oder Eisessig 3-Isoamyl-l-[y.y-dimethyl-allyl]-cyclopentan (WiB., B , 58, 109; 
58, 2354). Eeagiert mit Diazomethan imter Mdung leicht zersets^cher Produkte (WiE., 

B, 58, 103). — Die alkoh. Ldsung f&rbt sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff erst griin, 
dann unter Ausscheidung von Krystallen ziegelrot (L., »Schn.). Die LOsungen in Alkohol (Wo.), 
Benzol und Ather (L., Sohn.) werden durch Eisenchlorid rot gef&rbt. — Das Monophenyl- 
hydrazon(7) schmilzt bei 158® (Lintneb, Schnell, Z, Brauw. 27 [1904]. 668). 

MonoBim CicHm 04N «= HO*CisH.i(:0)t(:N*OH). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152® 
bis 153® (WielsSd, B. 58, 108). 

Mofiosemicarbazon O10H15O4N3 = HO * : 0)|( : N * NH * CO * NH,). Nadeln (aus Alkohol). 

F: 175®(Zer8.) (WOllmeb, B. 48 [1916], 788). Sehr schwer Idslich in Wasser, leioht inAlkalien. 
Die alkoh. L^ung gibt mit Eisenohlorid eine dunkelblaue Fftrbung. 

11. 0xy-0K0-V8rbindttnf8ii 0ieHt404. 

l-f3. 4 • Dimethoxy- phenyl]- decanol - (5) - on • (3), [B - Oxy- n - heptyl]-[3. 4 - dimethoxy- 
/?^eiiIthyl]-keton, Mcthylgingerol Ci8H„04 = »*®(CH8 0)AH»*CH4 CH, CO CH, CH(OH)* 
[CH8]4‘CH8. F. Im Ingwer (Nomuba, Iwamoto, 8ci, Rep. Tdhoku Univ. 17, 973; C. 1828 II, 
3021). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 63,5 — 64®. [oclj: +9,0® (Alkohol; 0 = 6,4). — Liefert 
bei der DestiUation unter gewOhnlichem Druck n>Capronaldehyd, Zingeron-methyl&ther (S. 310) 
und Shogaol-methyl&ther (S. 337). Zingeron-methyl&ther wird auch bei der Destination unter 
vennindertem Druck erhalten. 

Oxlm Ci8Ht,04N = (CH8 0),CeH,- CH,- CH« C(:N 0H) CH8 CH(0H) [CH,]4 CH8. Kry- 
stalle (aus Ather -|- PetrolAther). F: 85, 5-^6, 5® (Nomitba, Iwamoto, 8ci. Rep. T6hoha Univ. 
17, 977; C. 1828 II, 3021). 

12. Oxy-oxo-Vorbindungon Ci,H,e04. 

BS^JHoxy •2-~n^nd0cyl--benxoehinon--(lA)9 EmheUn, 

Embelias&ure CX7H84O4, s. nebenstehende Formel. Zur Zusammen- •• 

setzung und Konstitution vgl. Asano, Yamagttti, J.pharm.8co, HO-j^^-ICHtlio-OHs 

Japan 60, 34; C. 1840 I, 3119; vgl. a. Hasan, Stbdman, 8cc. 1831, 11,^‘OH 

2113; Nabgund, Bhide, J. indian chem. 80c. 8, 238; C. 1881 II, 2621. — q 

F. In den Beeren von Embelia Ribes Burm. (Soott, Z. oat. Apoth.- 

Verein 1888, 241; Wabdek, Pharm.J. 18 [1888], 601; 18 [1888], 305; Heffteb, Feuebstbin, 

Ar . 288 [lock)], 16); Isolierung erfolgt durch Exti^tion der getrockneten Beeren mit Chloroform 

(Wa.), Ather (He., F.) oder Benz^ (Kavl, Ray, Dutt, J. indian chem. 80c. 6 [1929], 580; 

C. 18801, 395). — Giangerote Bl&tter (aus Alkohol) oder gelbe Tafeln (durch Sublimation) 
(He., F.), goldgelbe, metaUgl&nzende Flitter (aus Xylol) oder gelbe, lOsungsmittelhaltiffe Nadeln 
(aus Alkohol oder Ligroin) (K;, R., D.) ; orangefarbene Tai^ (aus Chloroform) (Hasan, Stedman). 
F: 143® (Ha., St.), 142® (He., F.; K., R., D.), 139 — ^140® (Wabdbn); sublimiert unterhalb des 
Sohmelzpunktes (He., F.). Unldslioh in Wasser (He., F.; K., R., D.); sehr schwer Idslich in 
Ligroin, in der K&lte ziemlioh schwer Idslioh, l^i Siedetemperatur leioht Idslioh in anderen 
Ldsungsmitteln (He., F.). Ldst sich in verdOnnten w&Brigen AlkalUaugen und Alkalicarbonat- 
Ldsungen aUm&hlioh mit . violetter Farbe (Ha., St., Boc. 1881, 2122); iiberschiis^es Alkali 
bewir^ FftUung der Alkalisalze (Hb., F.; Heyl, Kneif, Apoih.-Ztg. 28 [1913], 699). Die Ldsung 
in verd. Ammoniak ist hellrot (Heyl, ]^.). Ldst sich in warmer konzentrierter Schwefels&ure 
mit rotvioletter Farbe (He., F.). 

Alkalisohe Ldsungen von Embelin oxydieren sich an der Luft (Kaul, Ray, Dutt, J. indian 
chem. 800. 6, 580; 0 * 1820 1, 395). Embelin gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
Ldsung je naoh den Bedingnngen Laurins&ure und Ameisens&ure und geringe Mengen anderer 
Prodmte (Hbfstbb, Feitebstbin, Ar. 288 [1900], 22) oder unreine Laurins&ure (?) und Oxal- 
s&ure (K., R., D., J. indian chem. 80c. 6, 686; 8, 235; C. 1880 1, 395; 1821 H, 2620); bei 20-8tdg. 
Erhit^ mit Salpeters&ure (D; 1,5) auf dem Wasserbad bilden sich Laurins&ure, Oxals&ure 
und geringe Mengen Malons&ure (K., R., D., J. indian chem. 80c. 8, 235). Embelin liefert beim 
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Koohen mit Zinkstanb und Salzs&ure Dihydroembelin (£ II t, 1123) (H., F., Ar. 288^ 22), beim 
Kocben mit ZmkBtaub und Aoetanfaydrid Dibydroembelin-tetraaoetat (K., R., D., J. indian 
ckem. 8oc. i, 585). Gibt mit Brom in Tetraohloa&ohlenstQff, zuletzt auf dem Wasserbad, Tetra- 
bromembelin (Kattl, Bay, Butt, J. indian chem. Soc. 8 , 585). Gibt mit Hydroxylamin je 
naoh den Bedingungen Embelindiozim (a. u.) oder „Emb6lintetroxim** (s. u.) (R., R., D., 
J, indian chem. 8oc, 8, 582). Versuche zur Darstellung von Athem: Heffter, !I^uer 8 tbin, 
Ar, 2^, 22; K., R., D., J. indian chem, Soc, 8, 581. Gibt mit Methylamin in aiedendem Eia- 
essig Ebnbelin-mono-methylimid (s. u.) und reagiert analog mit Anilin und o-Toluidin (H., F., 
Ar. 238, 19, 22); beim Kocben mit 33%iger methylalkoholischer Methylamin- oder Athylamin- 
Ldsung Oder mit unverdiumtem Anilin (^er o-Toluidin erhielten Kaul, Ray, Butt (J. indian 
chem.Soc. 6, 581) Embelin-bis-methylimid bzw. die analogen Verbindungen. 

Physiologisches Verhalten: Heffter, Fbukrstein, Ar, 238, 27; Paranjp]6, GokhaiJ, Arck, 
ini. Pharmacod. 42 [1032], 227. Bber Anwendung des Ammoniumsalzes gegen Bandwiirmer 
vgl. Warden bei H., F., Ar. 238, 16; Hagers Handbuoh der pharmazeutisohen Praxis, Bd. I 
[Berlin 1925], S. 1194. — Embelin ist ein schwaoher Beizenfarbstoff (H., F., Ar. 238, 18). 

Nachweis in Embeliafriiobten durch Mikrosublimation: Heyl, ELneif, ApoUh.-Ztg. 28 
[1913], 699. Bas Bibenzoat schmilzt bei 97 — ^98® (Heffter, Fbubrstbin, Ar. 238 [1900], 
21; I^UL, Ray, Butt, J . indian chem. Soc. 8 [1929], 581), das Bis-phenylhydrazon bei 
189 — 190® (Zers.) (Kaul, R., D.). F&Uungsreaktionen mit Schwermetallsalzen: Heffter, F., 
Ar. 238, 18; Heyl, Kn.; Kaul, R., I>.^J . indian chem. Soc. 8, 580. 

Ammoniumsalz. Rote Kryatalle (Warden, Pharm. J. 19 [1888], 305). Gibt das Am- 
moniak bei Wasserbadtemperatur vollst&ndig ab (Heffter, Fbubrstein, Ar. 238 [1900], 18). — 
Die Alkalisalze bUden violette Tafeln oder Nadeln (H., F., Ar. 238, 17). — Silbersalz 
Ag2Ci,H,404. Schwarzbraunes Pulver (H., F,, Ar. 238, 19). — Bleisalz. Krystalle (Kaul, 
Ray, Butt, J. indian chem. Soc. 6, 580). 

„Embelintetroxim“ C17HJ0O4N4 (?). B. Beim Kocben von Embelin oder Embelindioxim 
(s. u.) mit Hydroxylaminhy^ochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Kaul, Ray, Butt, 
J . indian chem. Soc. 6 [1929], 582; C. 19301, 395). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175®. In 
organischen Ldsungsmitteln leichter Idslich als Embelindioxim. Bildet mit Alkalilaugen intensiv 
orangegelbe Ldsungen. Die alkoh. LOsung gibt mit Kupferacetat, Silbemitrat, Bleiaoetat und 
Eisenchlorid intensiv gefArbte Niederscbl&ge. 

Embelifidiacetat, Ditcetyletnbelln CjiHjoOa = CHj- [CH,]io*C4H02{0‘CO-CH8)t. B, Burob 
Einw. von Aoetylcblorid auf das Bleisalz des Embelins in siedendem Benzol (^ul, Ray, 
Butt, J. indian chem. Soc. 8 [1929], 580; C. 1930 1, 395). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 64®. 

Dicarbithoxyembelifi CjaHj^Og = CH8 [CH2]io C,H02(O CO, C2H4)a. B. Beim l^&rmen 
von Embebn mit Chlorameisensaureathylester in Pyridin (ELaul, Ray, Butt, J. indian chem. 
Soc. 6 [1929], 581; C. 19301, 396). — Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 266® (Zers.). Leioht 
hydrolysierbar. 

Embelin* mono -fnethj^lmid, Methylaminoembeliasaure CigH2908N — CH3'[CHg]i0* 
C4H(0H)j(:0)(:N’CH3). B. Aus Embelin und Methylamin in siedendem Eisessig (Heffter, 
Fbubrstbin, Ar. 238 [1900], 21). — Kupferrote Bl&ttchen. F: 166,6®; sublimiert unterhalb 
des Schmelzpunktes. 

Embelin-bis-methylimid CigH^OgN, = CH3-[CH3]io-C3H(OH)3(:N CH3)2. B. Aus Embelin 
und uberschUssigem Methylamin in siedendem Methanol (Kaul, Ray, Butt, J. indian chem. 
Soc. 8, 682; C. 19301, 396). — Blaue, kupfergl&nzende Nadeln (aus Alkohol). F: 216®. 

EmbeUn-bis-ithylimid CjiH3eO,N3 = CH8 [CH3]io C4H(OH),(;N C,H5)3. B, Analog der 
vorangehenden Verbindung (Kaul, Ray, Butt, J. indian chem. Soc. 8, 682; C. 1930 I, 396). — 
Bunkelgrune Nadeln (aus Alkohol). F: 212®. 

Embelindioxim (^H,g04N, = CH3*[CH2]i3*C4H(OH)3(:N*OH)2. B. Bei 1-stdg. Erhit^n 
von Embelin mit 0,8 Tin. Hydroxylaminhydrochlorid in P^din (^ul, Ray, Butt, J. indian 
cUm. Soc. 8 [1929], 682; C. 19301, 396). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 278®. Ldst 
rich in den meisten organischen Ldsungsmitteln sowie in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt 
in alkoh. LOsung mit Kupferacetat di^elgHine, mit Silbemitrat braungelbe, mit Bleiacetat 
hellgelbe und mit Eisenchlorid rotbraune Niederschl&ge. — Liefert bei weiterer Behandlung 
mit Hydroxylamin „Embelintetroxim“ (s. o.). Gibt mit Anilin „Bianilinoembelindioxim“ (s. bei 
Embelindianil, Syst. Nr. 1604). 

Embelindihydrazon C17H33O3N4 = CH3 [CH3]jo C4H(OH)3(:N NH3),. Gelbe Nadeln (aus 
Pyridin). F: 204 — 205® (Kaul, BLay, Butt, J. indian chem. Soc. 8 [1929], 583; C. 19301, 396). 

Embelindlsemicarbaxon Ci3H3,04N, = OT. [CH3]io C3H(OH),(:N NH CO NHd3. HeU- 
braune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 236® (Zers.) (Kaul, Ray, Butt, J . indian chem, Soc. 
8 [1929], 583; C. 19301, 396). 
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OXY-OXO-VERBINDUNOEN CnH2n_804 two CnH2n-io04 [Syet. Nr. 79S 

' I'ilriammembdiln C„H„04Br4 = (HO)A7H,oBr4(:0),. B, Bei der Binw. von liber- 
Hohdieigem Brom auf Embelin in Tetrachlorkoblenstoff, znletzt anf dem Wasserbad (EIaul, 
Rav, Diftt, J , Indian chem . 8 oc » 6 [1929], 685; C, 1980 1, ^5). — Farblose Frisman (atusAlkobol). 
Fc 132®. Ziemlich leioht lOalich in den meisten organischen Ldsungsmitteln nnd in verd. Alkali- 
langen. — Wird durch konz. Alkalilaugen rasch zersetzt. 

IX Oxy-oxo-Vtrblndiiiifaii 

l-[2.4.6-Trifnethoxy-phenyl]-dodecafion-(l), 2 . 4 . 6 -Trlfnetho]nr-l-lauroyl-benzof^ LaufoyJ* 
phloroglucifi-trimethylither C,iH^04 == *-*’®(UHj-0)8C4H,-CO-[CHJio*CH,. B, Bairn Koc&n 
vpn Phloroglucintrimetbyl&ther mit Laurins&urechlorid und Eisenchlorid in Schwefelkohlanstoff 
Pr. roy, 8 oc, [A] 119 , 642; C, 1928 II, 1647). — Krystalle (aus Petrolkther). F: 40®. 
Struktur von auf Wasser ausgebreitoten dunnen Scbichten: Adam. 

14 . Oxy-ox9-Virbindunfiii O81H84O4. 

2AjS-Trioxy-3»5-diisMmyl-l-'isovaleryi^benzol, 2.4M--Trioxy^8^^dii»o- 
amyl > iaovalenmhenonf 4. 6 -misoamyl - 2 - isovaletyl - phlarogludn 

8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

WoLLMER, B. 68, 674; Wieland, B, 68, 2014; 

WiELAKD, Mabtz, B, 69, 2363. — B. Bei der 
Hydrierung von Lupulon (E II 7, 856) in Gegen- 
wart von Palladium (II) -cblorid in Methanol (Wo., 

B. 68, 676). — Nur in I^ung erhalten. Die methyl- 
alkohoUsohe LOsung liefert beim SohUtteln mit Sauerstoff in Gegenwart von Bleiaoetat das 
Bleisalz des Tetrahydrohumulons (6. 536) und harzige Produkte (Wo.). — Das Tribenzoat 
sohmilzt bei 164—166® (W6.). 

fS* Oxy-oxo-Vorbindungtn C88H30O4. 

1 -(2.4.6 -Trimathoxy- phenyl]- hexadecanon -(t), 2.4.6 -Trlmethoxy- 1 - palmftoyl - benzol, 
Palniltoyl-phloroglucln*trlmethyXther C25H42O4 = ®***®(CH8 • 0)3CeH8 • CO • [CH2]i4 • CHg. B, Beim 
Koohen von Phlorogluointrimethyiather mit Palmitoylchlorid und Eisenchlorid in Sohwefel- 
kohlenstoff (Adam, Pr, roy, 80 c, [A] 119, 642; C, 1928 II, 1647). — Krystalle (aus PetrolAther). 
F: 64,6®. Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dunnen Schichten: Adam. 

19. Oxy-oxo-Varbintfungon C24H4o04« 

1 • [2.4.6 -Trioxy ^ phenyl] ^ octadecanon- (1), 2^Stearoyl~phloroglucinj 
Phlorstearaphenon CJ4H40O4 = 2.4,6(HO)8C4H2 CO'[CH,]ie*CH8. B, Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine ather. LOsung von Phloroglucin und Stearinsaurenitril in Gegenwart 
von Zinkchlorid und Koohen des Eeaktionsproduktes mit Wasser (Kabbbr, Robbnfeld, 
Hdv, 4, 'll 4). — Gelbliches Pulver (aus Benzol), Krystalle mit 1 HjO (aus Wasser). F; 126® 
bis 127® (K., R.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Essigester, warmem Benzol und warmem 
lagroin (K., R.). Die w&Brig-alkoholische Ldsung wird durch Eisenchlorid braunrot gefarbt 
(K., R.). Struktur von auf Wasser ausgebreiteten diinnen Schichten: Adam, Pr. roy, 8 cc, [A] 
119, 631; 0. 1928 II, 1647. 

Tilmethylllther, 1 - [2. 4. 6 - Trlmeihoxy - phenyl] - octadecanon - ( 1 ), 2. 4. 6 - Trimethoxy- 
l-stearoyl- benzol C87H44O4 = (CH,- 0)304112 ’CO- [CH8]i6*^H8. B, Beim Koohen von Phloro- 
glucintrimethylather mit Stearinsaurechlorid und Eisenchlorid in Sohwefelkohlenstoff (Adam, 
Pr,roy, 80 c, [A] 119, 641; C, 1928 II, 1647). — Krystalle (aus PetrolAther). F: 67®. Struktur 
von auf Wasser ausgebreiteten dunnen Schichten: Adam. [Bibmamn] 


OOCH2CH(CHa)i 

HOr-^OH 

(CH8)|CH • CH* • CHi . CHi • CH* • 0H(CH2)| 

OH 


d) Oxy-ozo-Verbindimgeii C21H211.10O4. 
). Oxy-oxo-Varblndnngan C7Q4O4. 


5-Methoxy-2-dlacetoxvniethy]-benzochinon-(1.4) CiaH^aO;, 
s. nebenstehende Formel. B, Beim allmahliohen ^intragen eines 
Gemisoheb aus absol. Salpeters&ure und Acetanhydrid in eine 
Ldsung von 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd in Acetanhydrid und 
etwas Konz. Sohwefels&UFe bei — 15® (van Alphbn, B. 47, 174). — <3 

Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 146®. Etwas lOslioh in Wasser. 


0...0.0' 


0H(O0O*0Hi)t 
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8. Oxy-oxo-Vtriilidttiigiii C8He04. 

1. 8M^MHoQey-l>'[a*P-dioxo^UihylJ^benzolf SA^Diowy^phenylgluoxal CglLO^ »= 

»-«(HO)*CeHg • CO • CHO. 

3.4-Diaceto]^- Q>-diazo-acetophenofi CigHioOgN, = (CHj- CO • 0).CeH,- CO • CH : NIN. 
B. Bei allm&hlicncr Zugabe einer eiskalten atheii^en L^sung von Diacetylprotooatephu- 
saureohlorid zu einer &ther. l>iazomethan-L6sung bei — 6^ (Bradley, SoHWABzaiOiAOH, 
Soc, 1928, 2908), — Gelbe Prismen (aus Benzol -f- Petrol&ther). F: 76 — 77®. Leicht 
Iddich in den meisten organischen Ldsungsmitteln auBer Petroiather. — Zersetzt sich bei 
103—106® unter Abspaltung von Stickstoff. Bei Zuaatz von wenig Natronlauge zu der kalten 
alkoholiBchen LOsung tritt erst eine orangerote F&rbung, dann ein flockiger Niederschlag auf. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. Suspension entsteht a>-Chlor-3.4-diaoetoxy- 
acetophenon. Beim Erw&rmen mit Eisessig auf 65 — 70® und folgenden Kochen erh&lt man 
3 .4.a?-Triacetoxy-acetophenon (S. 447). 

2. 2.4-lHora - 1 ^•diformyl - bemtolf 2.4-IHoQey^ iaaphthaUUdehydf oho 

ileuorcin^>didlMhyd--(2A) OgHgOg, s. nebenstehende Formel (H 402). Zur 
Konstitution vgl. Baker, Kirby, Montgomery, Soc. 1982, 2877. — B. Neben 
2 .4-Dioxy-benzaldehyd beim Erhitzen von Resorcin mit N.N-Diphenyl*formamidin l^^-CHO 
auf 130® und Hydrolyse des entstandenen 4.6-Diozy-isophtlialaldehyddianils mit 
siedender Natro^auge (Shoesmith, Haldane, Soc, 128, 2706; 126, 2407). — 

Gibt mit pararosaniUnschwefliger Saure gelbe, bei hohem Schwefeldiox} dgehalt rote Nieder- 
schl&ge (Sh., Sossok, Hethsrinoton, Soc, 1927, 2222). 


3. Oxy-oxo-Varbindungan CgHgOg. 

!• 3.4.5 - Trioxy - zimialdehyd CgHgOg == (HO)gCeHg* CH : ch : CH oho 

CHCHO. ^ 

4-Oxy«3.5-difnethoxy-zinitaldehyd, Dimethylpyrogallyl- cHg.o IJ.o.OHg 
acrolein CiiHjjOg, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen • 

von 3.5-Dimethoxy^-methoxymethoxy-zimtaldehyd mit 60%iger Essig^ 
saure und etwas Schwefelsaure (Paxtly, Strassberger, B, 62, 2281). — Gelbliche Naddn 
(aus Benzol). F: 108®; die Schmelze ist orangegelb. LOslich mit gelber Farbe in Alkohol uhd 
Essigester, ziemlich schwer lOslich in Wasser und heiBem Benzol, sohwer in Ather und 
Benzin. LOslich in konz, Minerals&uren mit blutroter Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser wird 
die LOsung in Salpeters&ure entf&rbt; die LOsungen in Salzsaure und Sohwefels&ure geben blaue 
Niedersch&ge. Die LOsung in Natronlauge ist orange. Gibt mit Eisenchlorid eine tief braun- 
rote F&rbung. — F&rbt die Haut zi^elrot. — KC„H jjOg. Dunkelgelbe Nadeln. Leicht lOslich 
in Wasser, ioslich in Alkohol. 

3.5- Ditnethoxy-4-methoxymethoxy-zinita1dehyd CigHigOg = CHg • 0 • CHg • O • CgH2(0 • CHglg • 
CH;CH*CHO. B, Aus 3.6-Dimethoxy-4-methox3naiethoxy-benzaldehyd und Acetaldehyd in 
schwach alkalischer wftBrig-methylalkoholischer LOsung bei 80® (Pauly, Strassberger, B, 62, 
2280). — Blattchen (aus Benzol). F: 102®. Kpg: 190® (unter teilweiser Verharzung). Leicht 
Idslich in Alkohol und Benzol, schwer in heiBem Wasser und Afcher, unloslioh in Petrol&ther. — 
Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft unter Abspaltung von Formaldehyd. 

4-Oxy-3.5-diinethoxy-zinitaldehyd-seftilcarbazon C12H15O4N3 = HO*CgH,(0*CHj)g- CH: 
CH*CH:N*NH-C0*NH2. Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 211® (unter Rotl&rbung) (Pauly, 
Strassberger, B, 62, 2282). Leicht lOslich in Alkohol und heiBem Wasser, lOslich in Ather, 
Chl<»roform und Benzin. 

3.5- Dimethoxy-4-methoxyfnethoxy-ziitttaldehyd-8efiiicarbazon Ci 4 H;ig 05 Ns = CHg-O* 
CHg* 0 • CgHa(0 • CHg)* • CH : CH • CH : N • NH • CO • NHg. Citronengelbe Nadeln (aus 60% igem 
Alkohol). F: 202® (Pauly, Strassberger, B. 62, 2281). Leicht loshch in Alkohol, Chloroform 
und Aceton, schwer in Benzol, unlOslich in Ather und Petrol&ther# 

2. 2A^Dioxy-‘ CO ^formyl -iicetaphenon bzw. 2.4<-IHoxy^m^oxymethylen-» 
acetophenon CgHg04 = ^-^HOlgCgHg CO CHg CHO bzw. ^-^HOlgCgHg CO CH. CH OH. 

2.4-Ditnethoxy- eti-oxymethylen - acetophenon, cu-Oxymethylen - resacetophenon-dimethyl- 
dttier CiiHigOg = (CH8*0)jCeHg*CO*CH:CH*OH bzw. desmotrope Form. B, Aus Resaceto- 
pheDondimethyl&ther, Ameisenfl&ureathylester und Natriummethylat in Methanol -j- Ather 
(Pbatt, Bobkbtson, Robinson, 8oe. 1987, 1981). — Kupfersalz Cu{CiiHjj04),. HellgrUne 
Prismen (aus Toluol). F; 190*. 

3. 8.4 ~DUKeu-m-tomMil- acetophenon bzw. 8.4-Dioxy-m-oxtpnethulen- 
acetophenon QHgO, = »-*(]SO),C,H,- CO CH,- CHO bzw. »*(HO),C,H, CO-CH:CH OH. 
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[Byst. Nr. 799 


a.4-INtiiethoxy-a»-onffiietliylcfi-«ce^ oi-OivfiiethyiifM^il^^ »» 

((^•0)/]J|H,*C0*CH:CH'0H bzw. desmotrope Form. B. Aus Aoetoveratron, Ameisens&ure- 
frthylester mid Natriummethylat in Methanol + Ather (Fratt, Robsbtsok, BoinfsoK, JSoe, 
1997» 1981). — Kupfersalz Cu(CiiH|i04)t. Hellgrtine Nadeln (aus Tcduol). Sintert bei 180* 
und zenetzt sich bei 188*. 

4« 4.w-Dioxff-'W-formiti»iteeiophenon bzw. 4.cD*lHaM-a»«CNnfme<toien« 
meeiaphemm C,H804 = HO C4H4 CO-OT(OH) CHO bzw. HO CeH4 CO C(OH) :CH-OH. 

4. Q> - Dimethoxy - m - oxymethylen ■ acetopheiioi^ [i8-Oi^-ac*ftietltoxy- vinyl] - [4«nicthoxy« 
phenvlj-lccton CiiHi,04==CH,*0*C4H4*C0-C(0*CIi,):CH*0H bzw. desmotrope Form. B. Aus 
4.co•^^ethoxy*acetopl^non, Ameisens&ure&thylester und festern Natrium&thylat in absol. Ather 
unter Kiihlung (JAaixis, Bobinsok, 8oc, 197, 1194). — Ol. — Gibt mit Eisen(I1I)-olilorid in 
alkoh. Lbsung eine purpurbraune F&rbung. — Kupfersalz Cu(Ci4H||04)t. Hellgxiine Nadeln 
(aus Toluol). Sintert bei 163* und sohmuzt bei 170*. 

5. 4.6->IHaxu^2»meihiifi->iMophihalaidehifd odar 2»6^IHoxy»4--methiul^iso»^ 
phthaMdeiwd, a-€}reindMdehpd :== (HO)4C4H(CH,)(OHO)t (H 403). Gibt 

mit pararosanu^chwefliger SAure gelbe, bei hohem Sohwefeldiozydgehalt rote NiedmohlAge 
(Shoxsmith, Sosson, HBthbbinoton, 8oc. 1997, 2222). 


4 . Oxy-oxo-V9rbin4nng9n O10H1OO4. 

1. 1 ^ [2.4 ^ IHoxy-- phenyl] ~huiandion-(l»8h 2.4 • DiojBy^henzoylaceUm 

CioH,o 04 = *-*(H0)4C4H;C0CB^C0CH4. 

2.4 - Diithoxy - bcnz<wlaceton , 2.4 - Diithoxy- m-acetyl • acetaphenon CmH„0, = (C,H,- 
0)4C4H,* CO * CHj* CO • CHj (H 404). Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkoh. Lbsung; 
Tasaki, Aciaphyioch, 3, 299, 300; O. 192711, 1949. 

2. l-[2.5^Dioxy^phenyl^butandian--(1.8)f 2.5-Dioxy-benzoy1aceton C10H10O4 

**®(HO)jC4H4*CO*CH4*CO*CHg. 

2.5- Diithoxy -benzoylaceton, 2.5 -Dilthoxy-m- acetyl -aeetophenon Cx4H|g04 =r (CgHg* 
0)4C4 Hs C0 CHj C0‘CH8 {H404). F: 68-~59* (Tasaki, ictopAytcxA. 3, 299, 30^ C. 192711, 
1W9). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lbsung: T. 

3. 2 - [8.4 - IHoxy» phenyl] - hufandion - (1*8)^ 8.4- Dioxy - benzoylaeeUm 

CioHio 04 = » ^HO),C4H8 CD*CHj CO CH 8. 

3«4-Difnethoxy-benzoylaceton9 3.4-Dlniethoxy- co-acetyl -acetophenon CigHi404 = (CH,* 
0)|C4H8*C0-CH8*C0*CHa. B, Aus 3.4-Dimethoxy<aoetophenon, Essigester und Natrium auf 
dem Wasserbad (Tasaki, Acta phytoch, 3, 299; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71® 
bis 72*. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lbsung: T. 


4. 2^-IHoxy-1.3-diaceM-benzolf 2.4- 
Diaeetyl -resorcin ?ormel I. B. Beim 

Koohen von 7-Oxy-2-methyb8-aoetyl-chromon mit 
Natrium&thylat-Lbsung (Wrmo, A, 449, 186). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 88 — 89*. Leioht Ibslich 
in Benzol, Eisessig und Ather, Ibslich in Alkohol, 
unlbslioh in Ligroin. 


OOCHs 

(^.OH 

Is^-OO-OHf 

OH 


II. 


COOHi 

C^-CO-OHs 

OH 


5. 4.6 - Dioxy- 1.8 -diaeetyl -bensolf 4.6-MHaeetyl-resorcinf 4.6-Diaeeto- 
resorcinf ResoJUacetaphenon C10H10O4, Formel II (H 404; E I 694). B. Aus Resorcin* 
diaoetat beim Erw&rmen mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (WrmG, 

A. 443. 184) Oder beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 130* (Klabmann, Am. 8oe. 48, 2365). — 
F: 182* (K.). 

4.6- Diacetyl -resorcin^monomethylither CiiHi,04 ^ CHi-0-CJR,(OH)(CO-CH,), (H 406). 

B. Aus Resorcin-dimethylAther und 2 Mol Aoetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwait 
von Ahiminiumehlorid, neben dem Dimethylither (s. u.) (MAUTHiimB, J. pr. [2] 119, 313). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 121 — 122*. Lbslich in Alkattlaugen. 

4.6- Diacetyl-re80itifi-diniethylIther CitHu04=== (CH, 0),C,H|((X)*CH8)4 (H 406). B. s. irn 
voran^henden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 171 — 172* (Mauthkbb, J.pr, [2] 119, 813). 
Unlbslioh in Alkalilaugen. 

4.6- Diacetyl-reM»rdn-monoithyiither C48H44O4 r=: C4H4 0*C4H4(0H)(C0 CH4)4 (H 406). 
B. Aus Resoroin*di&thyl&ther und 2 Mol Aoe^lchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstolf (Maitihkkb, J, pr. [2] 119, 314). — Krystalle (aus Ligroin). F: 109*. 
Lb(dich in Alkalilaugen. 
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4.S-DiacctyM«Mrcfah4iiiietli]riitiicr-dioxliti C„H„04X, = (CH,-O)^,H,[0(:N'OH)‘CH.], 
(H 406). Kx^mtalle (ans Alkohd). F: 266 — 266<* (Mauthnxb, J. pr. [2j lit, 313). 


5. Ozy>«xo-V«rfeiii4aiic*n 0nHuO«. 


1. l~l8.4.S-THo3ey-phenyl]-penten~(4)-on-(l}, 
' ~ [8.4..S •trioaM - phenylj ~ keton 


y-BuUmM • , 
B. nebenatenende 


00.0HfCH|.CH:0Ha. 


O-o. 


OH 


_ ■ t "'11^11^4 » 

Fonnel. B. Bei mehrsttindigem Kochen von 
a*Allyl-a*[triaoetyl • galloyl] - aoetessigs&ure&thylester mit w&Brig- HO 
alkoholischer ICalilauge im Wasserstoffstrom (Helfebich, Keineb, 

B, 57, 1618). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 84 — 86®. 

Gibt das K^staUwasser liber bei 78® ab und sohmUzt dann nach vorangebendem Sintem 
bei 130®. Leioht lOslich in Alkohol, Ather, Eiseasig, Essigester und Aoeton, sohwer in Petrolather, 
Ligroin, Chloroform, TetrachlorkoUenstoff und ^nzol. Gibt mit Ei8en(lll)-ohlorid eine dunkel- 
blaue F&rbung. 


1 - [3.4.5 -Trimethoxy- phenyl] - penten-(^on-(l )» v-Butenyl - [3.4.5-triniethoxy- phenyl] « 
keton CiiHigOi = (CHg* 0)8CgH2* CO'CHa* C/Hj* CH : CHj. JB. Bei mehrstiindigem Koonen 
von a-Ailyl-a-[trimethyl-gallo3d]>aoetes8igs&are&thylester mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge 
(Helfebich, E^ineb, B, 57, 1618). In sehr geringer Menge bei der Methylierung von y>Butenyl- 
[3.4.6-trioxy-phenyl]-keton mit Diazomethan (H., K., B. 57, 1620). — Prismen (aus Athw + 
Petrol&ther). F: 64 — 66®. Kpi4: 195 — 196®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
sehr sohwer in Ligroin. 

y-Biitenyl-[M.5-trloxy-phenyl]-keton-seniicarbazon Ci,Hi504N8 = (HO)3CeH, C(:N NH- 
CO-NHj)*CH8*CHj*CH:CH 8. Ktystalle (aus Wasser). F: 174 — 176® (Helfebich, Keineb, 
B. 57, 1620). 

y-Butenyl-[3.4.5-triniethoxy-phenyl]-keton-senilctrbazon C15H21O4N8 := (CH3*0)8C4H2 * 
C(:N-NH-CO-^Hj)- 0H2-CH2*CH:CH2. KrystaUe (aus Alkohol). F: 161 ® (Helfebich, Keineb, 
B. 57, 1619). 

2. 1 -[2.4 • JHoxy - phenyl J - pentandion ^ ( 1.8 2.4 • IHoxy •> o> - prapionyl - 

acetophenon CiiH„04 = **VHO)aCl4H, CO CH8 CO C*H5. 

2.4-Dlithoxy-oi-propionyl-acetophenon Oi(H2o04 = (CtHg* 0)2C,H8* CO-CHt* CO-CaHs 
(H 407). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Tasaki, Acta phytoch, 3, ^1, 
303; G. 1927 II, 1949. 


3. 1 ^[2.5 ^Dioxy^ phenyl] • pentandion --(l.Sjy 2.5 - Dioxy~w •prapionyl^- 
acetophenon CijHia04 = **»(HO)aC4H8*CO*CHa*CO*C8H5. 

2.5-lHIihoxy-es-proplonyl-acetophenon C„H!2 o 04 == (C8H4 0)aCeH8-C0*CHa-C0 CH8'CH8 
(H 407). Ultraviolett-Absorptionsspektnim in alkoh. LOsung: Tasaki, Acta phytoch, 3, 302; 
C. 1927 II, 1949. 


6. Oxy^oio-Varbindungen C18H14O4. 


1. 2.4-IHoxy^l.8-dipropionyl-benzolj 2.4 • Dipropionyl- resorcin CX8H14O4, 

Formel I. B, Aus 7-Oxy-2.3-&nethyl-8-propionyl-chromon oder aus „a.j9.a'.)?'-Tetramethyl- 
[benzo-1.6;3.2-di-y-pyron]" (Formel II; Syst.Nr. 2766) beim Kochen mit uberschiissigerNatrium- 
athvlat-Ldsung (Wrmo, B. 59, 118). — Nadeln (aus Methanol). F : 82®. Sohwer 16slich in Benzin, 
leicht in den moisten anderen Losungsmitteln. 


CO .OsHa 
f-S.OH 
L^.CO-CbH, 
OH 


II. 


CH 8 . 0..,^0 


GH8 


COCgHs 

l^^-CO-CgHs 

OH 


2. 4.6^DioQ^^1.3--d4propiof^l^benxolf 4.6^Dipropionyl~resorcin Cifitfii* 
Formel HI. B. &im Erhit^n von KeaoroLndipropionat mit Zinkchlorid auf 130® (vVittig,, 
B. 59, 117; Klarmann, Am, 80 c, 48, 2366). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126® (Kl.), 126—126® 
(W.). LOslioh in Eisessig, Aoeton uxid Benzol, sohwer IdsHch in Alkohol (W.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf 170® ,,a.)?.a'./?'-Tetramethyl-[benzo-1.6;3.4* 
di-y-pyron]‘* (Formel IV auf S. 458; Syst. Nr. 2766); reagiert analog mit Benzoes&ureanhydrid 
und Natrium^nzoat (W.). 
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7. Oxy>«x«>V«rbin4«iiK*ii CuHiiO*. 

4M-JHoxy-l^-dibutyryl-benxol, 4S-IHbu1yryl~reamrein Ci^HigOf, Fennel V. 
B. Beim Erhitzen von Resorcindibutyrat mit Zinkchlorid aof 130* (Klabuaiw, Am. 8oc, 48> 
2366). — F: 64—66". 

0O‘CH«0«H( 00-(CHik'CH* 

• k^-CO-CHfCiH, ' L^-CO -ICHtJi.OH, 

OH OH 

S. Ox]r>oxe-V«rbindHng6ii CuHMOg. 

4JB-Dioxy-lJS~di^pimyl-benxol, 4,e-Dicaproyl~reaorcin C„HmO<, FormelVI. 
B. Beim ErUtzen von Besorcindicapronat mit Zinkchlorid auf 130" (KLASHAim, Am. Soe. 48, 
2366). — Kp,: 216—220". 


e) Oxy-ozo-Verbindungen C„H2 d-i204. 


1. Oxy-oxo-Verbindang«ii CgHgOg. 


1. l.e.7-Trioxy- 3-0X0 -inden, 1.6.7-Trioxy-inden-(l)-on-(3) C,H.Oi == 

C50 

(HO)gCeH£<^^Q^'^CH iat deamotrop mit 4.6-Dioxy-indandion-(1.3), s. u. 

6.7- Dimethoxy- 1-phenoxy- inden - (l)-on-(3)p 4.5-Dimeth- ^ co , 

oxy-3-phenoxy-indon ^17^1404, 8. nebenatehendo Formel. B» Aus 
2.3-Dimethoxy-^-phenoxy-zimt8aure beim Brw&rmen mit Phosphor- CHfO 
pentachlorid in Benzol und Versetzen der abgekiihiten Lfisung mit CH#*© 
Aluminiumchlorid oder, in geringerer Menge, beim Behandeln mit 
konz. Schwefols&ure (Rxthemann, B, 58, 279). — Bl&ttchen (aus Alkohol). P: 199 — 200®. Sehr 
schwer loslich in siedendem Alkohol, schwer Idslich in Benzol und Ather. LOst sich in konz. 
Schwefels&ure mit schwaoh gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit rauchender Jodwasser- 
stoffsAure 4.0-Dioxy-indandion-(1.3) (e. u.) und Phenol. 


OCsHg 


2. 5. 6-Dioxy - 1 • 2--dioxo - hydrinden^ 5, G^Dioxy-^ indandion-(l .2 ) 
(HO),C.H,<^*>CO. 

5.6 - Dimethoxy- 1 -oxo - 2-oximino - hydrindon, 5.6-Dlmethoxy- 2-oxlmino - hydrifidon-( 1 ) 

CHH11O4N, Formel I (H 409; E I 695). Liefert bei der Einw. von Benzolsulfochlorid in 8%iger 
Natronlaugp, zuletzt bei 80®, 4.5-Dimethoxy-2-carboxy-phenylacetonitril (Syst. Nr, 1163) 
(Edwaeds, Soc. 1926, 817). 

Br HO 


OH..O.U-CO^^'*‘ 0« 


OH,.O.CX-"S>=--«°= 




CHt*0 


3. 6. 7-IHoxy- 1 ^•dioxo - hydrinden^ 6. 7--Dioxy^ indandion •(1»2) CgHgOa = 
<HO),C.H.<^*>CO. 

4-Brom - 6.7-dimethoxy- 1 - 0 x 0 - 2-oxim!no-hydrlndenp 4-Brom-6.7-dimethoxy-2-oximlno- 
hydrindon-(]) CuHjoOaNBr, Formel II. B, Durch Einw. von Methylnitrit auf eine L^ung 
von 4-Brom-6.7-dimethoxy-hydrindon-(l) in Methanol und konz. Salzsaure (Hawoeth, Koepfu, 
Perkin, Soc. 1927, 550). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 236® (Zers.). — Liefert 
bei der Einw. von p-Toluolsulfochlorid in verd. Natronlauge, zuletzt bei 80®, 6-Brom-3.4-di- 
methoxy-2-carboxy-phenylacetonitril (Syst. Nr. 1163). 

4. doS^Bioxy^loS^diaxo^hydrinden f 4.5^DioQcy^indandion>-(lo8) hzw. ISof-^ 

Tvioxy 0 x 0 •inden f 1.6.7 •Tvioxy^inden^(l)^on-(8) Formel 111 bzw. 

desmoirope Form. B, Beim Kothen von 6.7-I>imethoxy-l-phenoxy-ind6n-(l)-on-(3) (s. o.) mit 
rauohendw Jodwaaserstoffs&ure (RraXMANN, B. 58, 280). — Nadeln (auB Wasser). h*: 277 — ^278® 
(Zers.). Leioht IMioh in Alkohol, schwer in sied^dem Wass^. sioh in AlkaUlaugen und 
Alkalicarbonat-Ldsungen. Die w&Br. Ldsung gibt mit Ei8en(III)-ohlorid eine rotviolette F&r- 
bung. — Silbersalz. Wird beim Aufbewahren sowie beim Erw&rmen sc^warz. 
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Mnianfon Oi,h, 04. 


HO 


4.5 - Dioxy -1 -methyl- 


CSfO 


4. Oxy-#x«- 

1 . S.8-Dioaey-2.8-dih^ro-naphihoehinon-(1.4), Lettho- 
tytphUtaxarin, HydronapMhaxarin CjoHgOi, s. nebenstehende Forme), 

8.fll fi. 1126. 

23>Dlcblor-5.8-dioxy-2,3*dlhydro-naphthoehlnon-(1.4), Naphthazarin- 

/COCHCl 

^Ichlorill CioH^ 04 CIj = (HO)jCjH2<^^ djHCl ® ^ Acetanhydrid in 

Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure das Diacetat (s. u.) (Zahk, Oohwat, A» iSS, 87). 

Als 2.3-Dichlor-6.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) formulierten Wheblsb, Cabsok 
(Am, 8oc, 43, 2828) eine Verbindung vom Scmnelzpunkt 220^, die sie bei der Chlorierung eincs 
X'Tetraoxy-naphtkalins (E II 6, 1127] in Cblorofonn unter Eisktihlung erhielten. 

2aS-Dichlor-5.8-diacetoxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4), Diacetat dee Naphthazarin- 

yCO-CHCl 

dkhlorids Ci4HiQOeCla = (CH8*C0‘0)2CaHj^^ djHCl ^ I^urch Sattigen einer Suspension von 

5.8-Diacetoxy-naphthochinon*(1.4) in Eisessig mit Chlor in der K&lte und langeres Aufbewahron 
dee Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur (Zahn, Oohwat, A, 462, 87). Durch Behandeln 
von 2.3-Dicblor-6.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid und wenig konz. 
Schwefelsaure in der Kalte (Z., O.). — Blattchen (aus !^nzol -j- Petrolather). F: 136—137®. 
Leicht lOslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Benzin. — Beim Zufiigen des gleiohen 
Volumens Wasser zu der Lbsung in siedcndem Alkohol erhalt man 2-Chlor-6.8-diacetoxy- 
naphthochinon-(1.4) (S. 464). 

2. 4.5 • Dioxy • 2.8 • dioxo - 1-- methyl - hydrindeUf 
indandian-(2JS) CggHgOg = 

7- Brotn - 4.5- dlmethoxy- 3 - oxo - 2 - oximino - 1 - methyl- 
fiydrlnden , 4 - Brotn - 6.7- dimcthoxy- 2 - oximino - 3- methyl- 
}iydrindon-(l ) Ci2Hi804NBr, s. nebenstehende Fennel. B, Beim 
S&ttigen einer Ldsung von 4-Brom-6.7-dimethoxy-3-methyl- 
hydrindon-(l) in methylalkoholischer Salzsfture mit Methyl- 
nitrit bei 35® (Kobpfli, Pbrkin, 8oc, 1928, 2998). — 

Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 217® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol. 

3. 5.0 - Dioxy~2.3 - dioxo methyl •hydrinden^ 5.6 •Dioxy^l-^methyl* 

indandion-(2.8) = (HO),C,Hg<5Jj^^J^p>CO. 

5.6-Dimethoxy-3-oxo - 2 - oximino -1- methyl- hydrinden, 

5.6 - Dimethoxy - 2 - oximino - 3 - methyl - hydrindon - (1 ) 

Cj JH13O4N , s. nebenstehende Formel. B, Bei der Einw. von 
Methylnitrit auf 6.6-Dimethoxy-3-methyl-hydrindon-(l) in alkoh. Salzs&ure (Kobpfli, Perkin, 
8ce, 1928, 2997). — Citronengelbe Prismen (aus Methanol). F: 226 — 226® (Zers.). 

4. 4.5 Dioxy- 2 ^formyl --hydrindon -(1) bzw. 4.5-Dioxy^2--oxymethylen- 
hydHndon-(l) CioH,0« = (HO),C,Hi<^»>CH CHO bzw. (HO),C.H,<^‘>C: CH OH. 

4,5 - Dimethoxy- 2 - oxymethylen - hydrindon - ( 1 ) CiaHi804 , 

s. nebenstehende Formel bzw. desmotrope Form. B, Beim Be- 
handeln von 4.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) mit Athylf ormiat und CHa- 
trockenem Natriumathylat in absol. Ather (Ruhemann, B, 63, 

281). — Nadeln (aus veid. Alkohol). F: 136 — 136® (unter Rot- 
fftrbung). Farbt sich beimTrocknen auf dem Wasserbad gelblich. Ldst sich in Natronlauge, Soda- 
losung und Ammoniak mit rotvioletter Farbe* Die LOsung in Alkohol gibt mit Ei8en(III)-ohlorid 
eine dunkelgriine Farbung. — Reduziert ammoniakalische Silbemitrat-Ldsung beim Erw&rmen. 
Liefert beim Erhitzen auf 160® 2.2'-Melhenyl-bis-[4.5-dimethoxy-hydrindon-(l)] (S. 692). — 
Kupfersalz Cu{Cj2H2i04)j. Griinlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schwer Idslich in Alkohol. 




-CO. 
CHCCHa) 


>0:NOH 


3r 


CHa 
CHa-O 




-CO. 
CH(CHa) 


>0:NOH 


*”O^"c^0*>’=ch.0H 


3. Oxy-oxo-Vorbindungon C21H20O4. 

1. 4.5 (Oder 5.6) - Dioxy- 
2J2^dimethyl^indandion^(lJ8)f ' ho 
3.4(oder4.5f>Dimethylmalonyl- I- 
hrenzcatechin, Brenzcatechin- 


HO 




II. 


HO 

HO 




>C(CH,), 


dimethylindan'dion CuHioOg, Formel I oder II. B. Durch gelindes Erwarmen von Brenfc 
catechin.dimethylather mit Dimethylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
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v?n Aluminimnchlorid, neben dem Monomethyl&ther (b. u.) iwd doni Dimefchyl&iher (f. vif) 
(FLaisoHXs» A. 422» 262). -- BlAttchen (aus Alkohd). F: 297^ Leiclit Idslieh in konz. Schwefel* 
g&ure mit heUgelber Farbe. Die alkal. L6cning fhioresoiiett biann. 

Monomctliylilhfr, Guajacoldimethylindandion C||H2t04 — 

(CHj* 0)(H0)C4 H,<^q> 0(CH,)2. B. 8. im Torangehenden Artikel. — KrystaJle (ana verd. 

Alkohol). F: 192® (Flbisoheb, A, 422, 262). Leicht l6dioh in kaltem Alkohol, EisesBig imd 
Chloroform und in heiBem Benzol und Toluol, schwer in Ligroin und Wasser. Ldslich in 
konz. Schwefelfifture mit hellgelber Farbe. IMe verdiinnte alkalische L5sung fluoresciert 
Bohwaoh gelb. 

IMmcthylilhfr, Veratroldimethylindandion C18H14O4 = (CH8*0)2C4H£<QQ>C(CH8)g. 

B. 8. o. bei 3.4(oder 4.5)-l)imethylmalonybbrenzcateohin. — F&den (aus Alkohol). F: 228® 
(Fleisoheb, a. 422, 261). — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,72) 3.4(oder 4.6)- 
IHmethylmdonyl-brenzcatechin. 

MetlvlIther-acrt»tCMH,«0, = (ai,-0)(CH, C0 0)C,Hj<^^C(CH,),. B. Duroh Kochen 

doB Monomethyl&thers (b. o.) mit Aoetanhydrid and wenig konz. Schwefelskuie (Flbisohxb, 
A, 422, 263). — Nadeln (auB Alkohol). F: 176 — ^177®. Leioht Idslioh in Ather, Benzol, Toluol, 
Chloroform und in heifiem Alkohol und ligroin, Bohwer in Petrol&ther. 

DI»cetatCi.Hi40, = (CH, CO O),C,H,<^^C(C!H,),. J5. Dnrch Kochen von 3.4 (oder 4.6)- 

Dimethylmalonyl-brenzcatechin mit Aoetanhydrid und wenig konz. Sohwefels&ure (Fleischer, 

A. 422, 264). — Nadeln. F: 152®. Leicht lOslich in Ather, Benzol, Toluol, Chloroform und in 
heiBem Alkohol und Ligroin, schwer in Petrol&ther. 

2. 4J^-Dioxy-^2JS--dimethyl--indandUm-'(l^)p 2S»JHmiethyl- 
nuiUmyl-hydroehinan C11H10O4, s. nebenstehende Formel. HO 

4 - Oxy - 7 - methoxy - 2.2 - dimethyl - indandion - ( 1.3) CijHit04 = 

(CH, 0)(HO)C.Hj<^^C(CH,),. B. In geringer Menge neben 4.7.Di. 

methoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und anderen Produkten durch 
Erw&rmen von Hydrochinon-dimethyl&ther mit Dimethylmalonylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff (Fleischer, A. 422, 239, 260 Anm. 2). — F: 132® 
bis 134®. LOslich in Ligroin. LOst sich in konz. Schwefelsaure mit br&unlichgruner Farbe. Zeigt 
in alkal. LOsung starke Fluoresoenz. 

4.7-Diniethoxy-2.2-dinictbyl-ind«idion-(1.3) C^HuO. = (CH,- 0),C,H4<^>C(CH4)t. 

B. B. im vorangehenden ArtikeL — F: 170 — 171® (Fleischer, A. 422, 269). Ldslich in siedendem 
WaBser. LoBlioh in konz. Sohwefels&ure mit br&unlichgruner Farbe. 


4. Oxy-oxo-Vtrbindungtn Ci2H]g04. 


1. 1 -/ 2.4 - Dioxy^phenylJ - hexen -fl ) - dion^fS^ L [2.4 * Bioxy^ cinnamayl]- 
aeetan • CH : CH • CO • CH, • CO • CH3. 


[2.4 - Bis - carbomethoxyoxy - cinnamoyl] - aceton Cj^ieOg = (CH, • OgC • 0)gC,H8 • OH : 
CH'CO'CHg’CO’CHg. B, Durch Erhitzen von a -[2.4 -Bis -carbomethoxyoxy- cinnamoyl] > 
aoeteBsigB&ureftthylester mit Wasser unter Druck (Lampe, Mitarb., Bocmilci Chem. 9, 464; 
0. 1929 II, 1916). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 110 — ^112®. Die L6sung in konz. Sohwefel- 
B&ure ist CHrangegelb und fluoresciert rOtlich. Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Ldsung eine dunkel- 
rote Fftrbung. — Kupf ersalz Cu(CnHi40g), 4- HgO. GrOne Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 205—207®. 


2. l-[2^^IHoxy' 
aceton 


if - hexen-‘(l) - dion’-(3.5)f [2.5 - Dioxy^ cinnamoyl]-- 
.0)jC 4H3 • CH ; CH • CO * CHg • CO ' CHg. 

^5- Bis -carbomethoxyoxy -cinnamoyl] -aceton O44H14O4 — (CH8*O/!)*O)gCgHt*C&:0H’ 
CO’UHg'OO'CHg* B, Beim ^hitzen von a-[2.5-BiB-oarbomethoxyoJ7-cinnam^l]-aoete8Blg* 
B&ure&thykBter mit Wasser im Autoklaven (Lamps, Mitarb., Boczniki Chem. 9, 467; 0. 19290, 
1916). — Gdbe SLrystalk (aus Alkohol). F: 1(^— 110®. 
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f) Oxy-«»>-Vcrliiiidaiigeii CaH^n- 


1. Oxy-oxo-Vtrkindvnffii 

1. 2.8-^MHoxy^fumMhaehinan^(1.4) bzw. 

3 A-^nioQcy--naphthoehinon^(l^) For- ^ ® ? 

mel I b*w. n, laanaphthazarin (H 411). Zur r tt 

Konstitution vgl. Fisssb, Am. 8oc. iO, 464. — ’ LJk^OH * L 

F: 282® (F., Am. 8oc. 60, 461). Normal-Redoxpotential ^ • _ 

in 0,1 n-w&firig-alkoho^her Salzs&ure (60% Alko- ^ 

hoi) bei 26® in Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,282 V (F., Am. Soc. 60, 464). — Die 
oxydierende Wirkung iat goring (Dimbois, Hilckbn, B. 64, 3054). 

2 - Oxy- 3 - niethoxy-naphthochinofi-( 1 .4), Isonaphthazarin-monomethylither CnHsO. = 

yC0*C*0‘CHj <1 

CiH4<' H . B. Bei der Einw. von 1 %iger Natronlauge auf Isonaphthazarindimethyl- 

x!/0*C* OH 

ather auf dem Wasserbad (Fiesxb, Am. 8oc. 60, 461). — Golbe Nadeln (aus Wasser oder Ligroin 
-f Benzol). F: 162®. Leioht Idslioh in siedendem Wasser. Ldslich in NaHSOj-Ldsung. Normal- 
Kedoxpotential in 0,1 n-waBrig-alkoholischer Salzs&ure (50% Alkohol) bei 26® in Gegen- 
wart von Lithiumchlorid: 0,329 V (F., Am. Soc. 60, 454). — Wird beim l&ngeren Kochen 
mit Alkalien nioht verseift. 

2.3-Dltnethoxy- naphthochinon-(1.4), Isonaphthazarin-dimethyUther C.|H,o 04 = 

< C0*C*0*CH3 

n . B. Bei der Einw. von Diazomethan auf Isonaphthazarin in Ather 

CO • C * O * CH3 

(Fibsbr, Am. Soc. 60, 461). — Gelbe Nadeln (aus Ather). F: 116®. Leicht ldslich in Alkohol 
und Ligroin, sehr leicht in Ather und Benzol, unldsUch in Wasser und NaHS03-Ldsung. 
Normal-Redoxpotential in 0,1 n-w&Brig-alkoholischer Salzsaure (50% Alkohol) bei 25® in 
Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,387 V (F., Am. Soc. 60, 464). — Liefert beim Erw&rmen mit 
l%iger Natronlauge 2-Oxy-3-methoxy-naphthochinon-(1.4). 

2.3 - Diphenoxy - a - naphthochinon - ( L4), Isonaphthazarin « diphenyl&ther 

/C0-C'0'C,H. 

C,H4<( II . B, Ana 2.3-DichIor-naphthochinon-(1.4) beim Eirhitzen mit Kalium* 


^ „ /CO C O C,I 


phenolat auf 100® (Ullmann, Ettisoh, B. 64, 267). — Orangegelbe oder rote Nadeln (aus Xylol). 
F; 204® (korr.) (CoNAirr, Fiesbb, Am. Soc. 46, 1868), 205® (U., E.). Unldslich in Wasser und 
Alkohol, schwer ldslich in siedendem Benzol, ldslich in siedendem Chlorbenzol und Xylol, leioht 
ldslich in Nitrobenzol tmd Eisessig; die Ldsungen sind orangegelb (U., E.). Gibt mit konz. 
Sohwefels&ure eine braune F&rbung (U., E.). Normal-Redoxpotential in 0,6 — 1 n-alkoh. Salz- 
saure bei 26®; 0,453 V (C., F., Am. Soc. 46, 1867). — Gibt mit Na3S304 eine gelbe Kupe. 

2 - Oxy - 3 - 12 - nitro - phenylmercapto] - naphthochinon - (1.4) C 13 H 3 O 3 NS = 

/COCSC 3H4NO3 

C4H4<Q^^ ^ . B. Durch Umsetzung von 3-Chlor-2-aryIamino(oder acylamino)- 

naphthochinonen-(1.4) mit 2-Nitro-thiophenol und folgendes Erw&rmen mit Alkalilaugen (Aofa, 
D.R.P. 421326; C. 19261, 1718; Frdl. 16, 438). — Orangerotes Krystallpulver. F: 246®. Die 
Ldsungen in konz. Schwefels&ure und in Alkalilaugen sind orangegelb. — Liefert bei der 
Reduktion mit Na3S304 in verd. Natronlauge und nachfolgenden Oxydation mit Luft 
l-Oxy-3.4-benzophenthiazon-(2)(?) (Syst. Nr. 43®}). — Natriumsalz. Gelb. 

2 - Oxy - 3 - f4 - chlor - 2 - nitro - phenylmercapto] - naphthochinon -(1.4) Ci-HgOgNSCl = 
yCOCSC.H*ClNO, 

C3H4<^^ ^ . B. AnalogdervorangehendenVerbindung (Agfa, D.R.P. 421326; 

C. 1926 1, 1718; Frdl. 16, 438). — Braungelbes Pulver. F: 2l0®. 

/COC-SOjCioH, 

„l84Hx-oaphthalin8itlfon-oxy-a-iiaphthochinon'* CjpHnOjS = ^ 

s. E II 6, 1096. 

2.3- Bi$-r2-nitro-phenylmercapto]-naphthochinon-(1.4) Cj 3 Hi 204 NjSj = 

CO • C • S • C TT • NO 

C4H4 <^ h * * * , B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-thiophenol mit 2.3-Dichlor- 

^^CO * C * S * O3H4* NO3 

naphthochinon-(1.4) in Alkohol (FEnES, Oohwat, B. 66, 1301). — Zinnoberrote Nadeln (aus 
Nitrobenzol). F: 263®. Ziemlich leicht ldslich in Nitrobenzol, sehr schwer in den meiston 
anderen Ldsungsmitteln. Ldst sioh in konz. Schwefels&ure mit rotbrauner Farbe und wird 
durch Wasser aus der Ldsung unver&ndert gef&llt. — Liefert beim Behandeln mit Zinn(II)- 
chlorid in Eisessig bei Zimmertemperatur 1. 4- Dioxy- 2.3 -bis -[2 -nitro -phenyl -mercapto]- 


Beim Erhitzen von 2-Nitro-thiophenol mit 2.3-Dichlor- 
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naphthalin; beim Koohen mit Zizm(n)-oblorid in Eiaeagk ent«telit die Yerbindung 
der nebenfltehenden Foormel (Syst. Nr. 4035). Beim Kocnen mit Anilin erh&lt man 
3 • Aniline - 2 • [2-nitro > phenylmercapto] - naphthoohinon >(1.4) und 2.2'>Dmitro< 
diphenyldisulfid. 

2. Z.B^Dioxft-^naphthoehinon^flA) bsw. 4.6 naphtha^ 

ehinan^^fl Formel I bzw. II (£ 1 698). Ldst sioh leicht in Natrium - 

aoetat’LOsnng und Alkalien und wird aus alkal. Ldsungen nur duroh iiber- 
BchiiBsige Essigs&ure wieder ausgef&Ut (Fiibser, Am. Soc, 50, 461). Normal-Redox- 
poientia] in w&Brig-alkobolischer Salzsaure (^% Alkobol) bei 25^ in Gegenwart 
von Lithiumohlorid: 0,303 V (F., Am, Soc, 60, 444). 

3. 2.5(oder 2.8)*Dioxy-naphthochinmi^(1.4) Formel III oder IV (X=:H). 

O O o HO o 

■ .o.c0'“ ’“Oor -CO-" 

O OH HO 6 6 



3-Chlor-2.5 (Oder 2.8 )-dloxy-naphthochinon-( 1.4) C10H5O4CI, Formel III oder IV (X — d)* 
B, Aus 2.3-DicUor>juglon beim Kochen mit waBrig-alkoholischer Natronlauge oder beim 
handeln mit Natrium&thylat in Benzol (Wheeler, Dawson, McEwen, Am, Soc, 45, 1973). — 
Goldbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 191®. F&rbt sioh im feuchten Zustand rot. Sehr 
leioht l6slioh in Alkohol, sohwer in Ligroin. Die tiefrote w&Brige LOsung wird bei Zusatz von 
S&ure gelb; beim Neutralisieren kehrt die rote F&rbung zuriick. 


Diacetot O 


B, Beim Koohen von 3-Chlor- 


2.5(oder 2.8)-dioxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid (Wheeler, Dawson, McEwen, Am, 
Soc, 46, 1973). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 147®. 

3*Broni«2.5( Oder 2.8)*dioxy-Tiafihtliochinon«( 1.4) OioHeOiBr, Formel III oder IV (X=sBr). 
B, Duroh Einw. von w&firig-alkoholisoher Natronlauge auf 2.3-Dibrom-juglon (Wheeler, 
Naiman, Am, Soc, 44, 2333). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform), rote Nadeln mit 1 HtO (aua 
yerd. Alkohol), die bei oa, 80® in die gelbe Form iibergehen. F: 192®. Sehr leicht Idslich in 
Ather, leioht in Alkohol und Chloroform; die alkoh. Ldsung ist tiefrot. 


4. 5.6-Dioxu^naphthochinon-(1.4)^ o-Naphthazarin C10H4O4, 

B. nebenstehende Formel. B, Duroh Erw&rmen von 5-Nitro-6-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4) mit Zinn(II)-chlorid in konz. Salzs&uie und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit Eisen(IIl)-chlorid in Wasser (Dimboth, Roos, A, HO- 
466, 186). — Dunkelrote Nadeln mit griinliohem Oberfl&chenglanz. F: 201® 
bis 202® (D., R.). Sehr leicht lOslich in Aoeton, leicht in Alkohol, lOsUoh in Chloro- 
form und Benzol, unlOslioh in Ldgroin (D., R.). Die anfangs blaue LOsung in Natronlauge wird 
nach kurzer Zeit griin, bei Luftzutritt solunutzigbraun (D., R.). Die LOsung in konz. Schwefel- 
B&ure ist eohmutzigviolett und zersetzt sioh beim Aufbewahren (D., R.). Die kirsohrote Ldaung 
in Acetanhydrid farbt sioh auf Zusatz von P3rroboraoetat-Ldsung braungelb, bei nachfolgendem 
gelindem Erw&rmen violett, beim Kochen unter Zersetzung rot (D., R., A, 466, 190). Normal^ 
Kedoxpotential in 0,1 n-Salzs&ure (60% Alkohol) bei 26® in Gegenwart von Lithiumohlorid: 
0,427 V (Fiesbr, Am, Soc, 61, 3106). — Liefert beim Behandeln mit Mangandioxyd und konz. 
Sohwefels&ure 6.6.8-Trioxy-naphthochinon-(1.4) (D., R., A, 466, 191). Bsim Erwarmen mit 
Zinn(n)-chlorid in verd. Salzs&ure erh&lt man 1.2.5.8-Tetraoxy-naphthidin, beim Behandeln mit 
Zink^ub und Acetanhydrid 1.2.6.8-Tetraacetoxy-naphthalin (E II 6, 1126) (D., R., A, 466, 187). 
Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin in der Kalte entsteht 6-Oxy-6-acetoxy-naphtho- 
ohinon-(1.4); kocht man kim mit Aoetanhydrid, so bildet sioh 6-Oxy-6-aoetoxy-naphtho> 
ohinon-(1.4) (D., R., A. 466, 188); bei etwas langerem Koohen und Aufbewahren des Rea^ions- 



gemisches bei Zimmertemperatur erh&lt man ger 
— Besitzt als Beizenfarbstoff geringere Farbkra 
Pyridinsalz s. Syst. Nr. 3061. 

6 - Oxv- 5-acetoxy- napfathoehinofi-(1.4) 
CjigH^Os, Formel V. B, Duroh knrzes Kochen 
von 5.6-Dioxy-naphthoohinon-(1.4) mit Acet- 
anhydrid (DmbtOTH, Roos, A, 466, 188). Aus 
5 -Ozy -6- aoetozy- naphthoohinon -(1.4) (S.463) 
beim Aufbewahren oder kurzenErw&rmen inEis- 


nge Mengen des Diacetats (D., R., A, 466, 189). 
ft als Naphthazarin (D., R., A, 466, 180). — 


o o 

HO'OO CH.-CO-O-C^^ 

CHaOO<6 b HO b 


essig (D., R., A, 466, 188). Beim Kochen von 5.6-Diacetozy-naphthochinon-(1.4) mit Wasser (D., 
R., A, 466, 190). — Dunkelrote Nadeln (aus Wasser). Sohmikt unter Zersetzung zwischen 156® 
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und 160^* LOslioh in organiBohen Ldsungsmitteln mit braunroter Farbe. Zeigt st&rker sauren 
Cliarakter ala 5-Oxy*6-aoetoxy-naphthoobinon-{1.4). Die LGsung in Aoetai^ydrid wird bei 
ZuaatB Ton PyrobonMsetat branngelb. 

5-Oxv-6-acetoxy-naphtIiochinoii^l.4) CnH^Oj, Formel VI. £. Aus 6.6-Dioxy.naphthoohi. 
non-(1.4) durcb Behandeln mit Aoetanbydrid in k^tem I^ridin (Docboth, Boos, A, 455, 188). — 
Dunkelrote Kiystalle. F : 140 — 146® (Zers.). Ldslioh in organisohen LOsungsmitteln mit bl&ulioh* 
roter Farbe. Die blaurote Ldsung in Aoetanbydrid wird dnroh Fyroboraoetat beim Auf- 
bewahren oder Erw&rmen tiefblau, beim Kochen rot gef&rbt. Ist schw&oher saner als 6-Oxy- 
6-aoetoxy-naphtbocbinon-(1.4), — Beim Aufbewabren oder Frw&rmen der LOsung in Fisessig 
erh&lt man 6-Oxy*5-aoetoxy-napbthochinon*(1.4) (S. 462). 

yCO’CH 

5.6-Diacetoxy*iiaphthochinon-(1.4) Cj^HioOe = (CHs- CO O),C«H,<^^ . B. Ent- 

stebt in geringer Menge beim Kooben von 5.6-Dioxy-napbtboobinon-(1.4) mit Aoetanbydrid 
und l&ngeren Aufbewabren des Beaktionsgemiscbes bei Zimmertemperatur (Dimroth, Boos, 
A. 45$, 189). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). Sobmdzt unter Zersetzung bei oa. 152®. — Beim 
Kooben mit Wasser entstebt 6-Oxy-5-aoetoxy-napbtboobinon-(1.4) (S. 462). 

5. S.8-Dioxy‘-naphthochinon^(1.4), NaphtiMzarin a. nehen- 

stebende Formel (H 412; El 698). B. Aus 1.4.5.8-Tetraoxy-napbtbalin beim Be- 
handeln mit Bromwasser oder Eisenoblorid oder bei der Einw. von Luft auf die LOsung 
in Natronlauge (Zahk, Oohwat, A, 462 , 82). Durob Behandeln von 2.3-Dioblor- 
1.4.6.8-tetraoxo-1.2.3.4.6.8-bexabydro-napbtbalin mit Kaliumjodid bei 0® oder mit q 

schwefliger S&ure bei Zimmertemperatur (Z., O., A, 462 , 88). Zur Bildung aus 
1.6-Dinitro-napbtbalin naob Baybb & Co. (D.B.P. 71386, 77330; Frdl, 8, 271; 4, 346; H 412) 
vgl. Fieseb, Am. Soc, 60, 459; C!harbisb, Tooco, 68, 434. Entstebt aus 1.4.5.8-Tetranitro- 
napbthalin bei der Beduktion mit Zinn und Salzsaure und Bebandlung des Beaktionsprodukts 
mit Natronlauge und mit Salzs&ure (Dimboth, Buok, A. 446, 129). Beim Eintragen eines Ge- 
miscbes aus Maleins&ureanhydrid und Hydroobinon in eine Sohmel^ aus Aluminiumchlorid und 
Natriumoblorid bei 180® und naohfolgenden Erbitzen auf 200 — 220® (Z., 0., A. 462, 81). — Aus 
Pyridin krystallisieren rotbraune durobsiobtige Nadeln, die bei etwa 90® opak werden und eine 
giiine Oberfl&obenfarbe annebmen (Pfbiffeb, B. 60, 114). Absorptionsspektrum in Alkobol: 
MAJDfA, Kitboda, Ada phytoch. 1 , 63; C. 1922 III, 677. Normal-Bedoxpotential in 0,1 n-Salzskure 
(60% Alkobol) bei 26® in ^genwart vonLitbiumohlorid: 0,361 V (Fibsbb, Am. JSoc. 60, 444). — 
Liefert beim l^handeln mit Keitetraaoetat in kaltem Eisessig Napbtho(iicbinon-(1.4;5.8) (Z., O., 
A. 462 , 86 ). Oxydierende Wirkung: Dibiroth, Hilokbn, B. 64 , 3054. Bei der Beduktion mit 
Zinkstaub und verd. Sohwefels&ure bei Gegenwart von Atber bei Zimmertemperatur oder mit 
Na,S,04 'v^erd. Essigs&ure bei etwa 10® erb&lt man 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin (Z., O.). Gibt 
mit 2 bzw. 4 Mol Brom in siedendem Eisessig 2.3-Dibrom-naphthazarin vom Scbmelzpunkt 258® 
Oder 2.3.6.7-Tetrabrom-naphtbazarin; beim Erbitzen oder l&ngeren Aufbewabren mit iiber- 
scbiissigem Brom in Eisessig erh&lt man 2.3.6.7-Tetrabrom-napbthodicbinon-(1.4;5.8) (Whbblbr, 
Carson, Am. Soc, 49 , 2827). Bei der Einw. von Pyroboracetat in Aoetanbydrid bei 60 — 60® 
farbt sicb die orangerote LOsung blaurot mit rotgelber Fluorescenz und scbeidet beim Abkublen 
den Bis-diacetylbors&ureester des Napbthazarins aus (Dimboth, Buck, A. 446 , 123, 127). 
Napbtbazarin kondensiert sioh mit Metbylamin in Wasser bei 6(V— 60® in Gegenwart von Zink- 
staub zu einem blaugriinen, in Gegenwart von Bors&ure zu einem roten Farbstoff (I. G. Farben- 
ind., D.B.P. 488625; C, 1980 1, 2636; Frdl. 16 , 846). Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin 
in Eisessig auf dem Wasserbad 8-Benzolazo-1.4.6-trioxy-naphtbalin (Syst. Nr. 2131) ((Dharriek, 
Tocx^o, O. 68, 436). 

SnCl4(CjuJl404)2. B. Aus Napbtbazarin und Zinn(IV)-oblorid in trockenem Benzol auf dem 
Wasserbad (Pfkiffsb, B. 60, 113). Braunrotes Kiystallpulver, Ldst sicb in I^to mit braun- 
roter Farbe. Wird durcb sMendes Wasser unter Absobeidung von Napbtbazarin zersetzt. 

5.8-Dlacetoxy-naphthochinon-(1.4), Naphthazarindiacetat C14H10O4 >= 

CH 

(H 413; E 1 699). HeUgelbe Prismen (aus Chloroform). F: 192—193® 

(Zahn, Oohwat, a. 462 , 82). — Liefert bei der Beduktion mit NajS204 in 50%iger Essigsaure 
oder mit Zinn(II)-oblorid und Salzs&ure 1.4-Dioxy-6.8-diaoetoxy-naphtLalin (E II 6, 1127) 
(Z., O., A. 462 , 84). Gibt bei Iftngerem l^handeln mit Aoetanbydrid und konz. Scbwefels&ure 
unter Eiakfiblntig 1.2.4A».8-Pentaacetoxy-napbtbalin (E II 6 , 1152) (Dimroth, Boos, A. 466 , 
191). Liefert beun ^bandeln mit Cblor in kaltem Eisessig und naohfolgenden Aufbewabren 
bei Zimmertemperatur 2.3-Dichlor-6.8-diaoetoxy- 2.3- dihydro -naphthochinon- (1.4) (S. 469) 
(Z., O., A. 462 , 87). 


(CH3C0.0).C4Hy 
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Bto-dlMe(ylboraliirfefter 4 m Nt^MliazMlM CuH^OuB, 

[(CH,-(X)0),B0],C.H,<^‘ ^ • B. Aofl Naphthazarin und Pyrobofmoeiat in Aoataaliydrld 

beim Erw&nnen auf 50-^^ (Dimboth, Bvck, A, 44€, 127). — Ziegelrote Prismen mit grdn- 
liohem Metaliglanc. 

2 - Chlor - 5.8 - dioxy - naphthochinofi - ( 1 .4)^ Chlornaphthazarin C10HSO4 GI = 
(ho).ca<^; (H 413). B, Aua Naphtbodichinoii-(1.4;5.8) und CSdcurwasseratoff in Eisessig 

(Zahn, Oohwat, a. 4M, 86). — Dunkelrote Nadeln. F: 178 — ^179*. — liefert mit Aoetanhycbid 
und konz. Sohwefek&ure 2-Chl(»-5.8-diacetoxy-naphthochinon>(1.4) (s. u.). 

2-Chlor-5.8-dfacetoxy-naphthochinon-(1.4)» Chlornaphthazarin-diacetat 0j4Hg04Cl = 

(CH4*C0*0),C4H,<(^ (H 413). B. Durch Behandeln von Chlornaphthazarin mit Aoet- 

anhydrid und konz. Schwefels&ure (Zahb, Oohwat, A, 462» 87). Durch Zusatz des gleichen 
VolumenB Wasser zu einer deden^n alkoholisohen L6sung von 2.3-Diohlor-5.8>dia^toxy- 
2.3*dihydro-naphthoohinon-(1.4) (Z., O.). — Gelbe Nadeln oder Bl&ttohen. F: 193 — 194® 
(unter Botf&rbung). 

yOO • CH 

6.7-Dichlor-5.8-dioxy-naphthochinon-(1.4) C10H4O4CI, = (H0),C4C1|<(^ Vgl.2.3-Di- 

chlor-1.4.5.8-tetraoxo-1.2.3.4.5.8-hexaliydro-naphthalin, E U 7, 855. 


2.3-Dibrofti-5.8-dloxy-naphthochinon-(1.4), Dibromnaphthazarfn CioH404Br4 =>= 

(ho).c.h.<^; (E I 699 ala Prkparat aua 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin bezeichnet). 

B, Beim Koohen von Naphthazarin mit 2 Mol Brom in Eiaeaaig (Whexlxb, Cabsok, Am. 
80 c. 49, 2828). — MetaUgl&i^ende rote Bl&ttohen (aua Eiseasig). F: 258®. Sublimierbar. — Gibt 
beim Koohen mit o*Phenylendiamin in Alkohol eine rotatiohig blaue Verbindung, die aich bei 
ca. 225® zeraetzt. 

„Pr&parat aua 2.3.8-Tribrom-6-oxy-naphthoohinon-(1.4)“ (E 1 699) a. u. 
2.3.6.7-Tetrabrpiii-5.8-dioxy-naphthochinon-( 1*4), Tetrabromnaphthazarin 
/CO’CBr 

(H0),C4Br,<^ ^ . B. Beim Koohen oder wochenlangen Aufbewahren von Naphthazarin 


mit nahezu 4 Mol Brom in Eiaeaaig (Whbxlbb, Cabsok, Am. 8 oe. 49, 2827). — Bronzefarbene 
Nadeln (aua Eiaeaaig). F: 300®. UnlO^ch in Ather, aohwer Idalioh in heiBem Alkohol und Aoeton, 
leioht in heiOem Chloroform, Tetraohlorkohlenatoff und Eiaeaaig, aehr leioht in Toluol. — Gibt 
beim Koohen mit Anilin in Alkohol 6.7-Dibrom-2.3-dianilino-naphthazarin (Syat. Nr. 1879). 

Diacetat Ci4H404Br4 = (CH,- C0-0)4C4Brg<^^ Natriumaalz dea 

2.3.6.7-Tetrabrom-naphthazarina duroh Erw&rmen mit Aoetylchlorid und Acetan^drid 
(Whxblbb, Gabson, Am. 80 c. 49, 2827). Bei der reduzierenden Aoetyliening von 2.3.6.7-Tetra- 
brom -naphthodiohinon- (1.4; 5.8) mit Zinkataub und Acetanhydrid (Wh., C., Am. 80 c. 49, 
2828). — Gelbe Kryat^e (aua Chloroform). F: 262®. Leioht lOalich in Aoeton, Eiaeaaig, 
Chloroform und Benzol, aohwer in Alkohol und Ather. 


6. IHoxy-naphthochinon mit unhekannter Stellung 

der fMtnkUonellen Gruppen* 

Dlbrotn- dioxy -naphthochlnon aua Trlbromjnrion Ci4H404Br, = (H0)4CiABr4(:0)4 
(E I 699 ala Dibromnaphthazarin aua 2.3.8>Tribrom-5-oxy-naphthooninon-(1.4) 
bezeichnet; vgl. indeaaen Ddiboth, Boos, A. 456, 187 Anm.). Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkataub in 30%iger Natronlauge auf dem Waaaerbad x-Tetraoxy-naphthalin (E II 6, 1127) 
(Whbjelbb, Andbxws, Am. 80 c. 43, 2584). Bei der Reduktion mit Zinkataub und verd. Schwefel- 
a&ure in Ather entateht x-Dibrom-x-tetraoxy-naphthalin (E II 6, 1127). Beim Koohen mit 
Aoetanhydrid erh&lt man x-I>ibrom-x-oxy-x-aoetoxy-naphthoohinon-(x). 

X D brom-x-oxy-x-fnethoxy-naiihthochinon-fx) Ci,H404Brj| == (CH4*0)(HO)CioHJBr4(:0)4. 
B. Beim Koohen der Natriumveri)mdung dea 2.3.8-Tnbrom-juglona mit Methylj<^d in abaol. 
Methanol (Whbejjbe, AKDBXWSy Am. 80 c. 43, 2585). — Goldrote Bl&ttohen (aua Benzol). 
F: 209—210®, 

X D brofii-x*oxy-x-&thoxy-naiilithochinofi-(x) CuHgO^Brt « (C,H.*0)(H0)C,4£^r4(;0}4. 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Whbxleb, AKdbxws, Am. 80 c. 48, 2586). — 
Gelbe Bl&ttohen (aua Alkohol). F; 134 — ^136®. — NaCxtH«04Br4. Purpurrotw Niederaohlag. 
F&rbt Seide hellgelb. 4 r ---e 
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X - Dibrwi - X - oxy - X - aeetoxy - nanhthochlnon -(x) CiAOiBr, « (CH,-(X>'0)(H0) 
CMH3r|(:0)t. B. Beim Koohen von z-Dibra&-z>dio^-]>aphthoomiu>n>(x) (•. o.) mit Aoatan* 
liydrid Aksbzws, Am. Boe. 48, 2684). — Gdbliohe Pritm«n (aua BiMaaig). F: 197* 

(rote Sobmelze). 


t. Oxy>oxo-V9rfein4Hnf«ii CnH,04. 


8.5 (Oder 8BhDioaBy-2-nieithifl~naphthoeMnon-(1.4), itroseron C,,H .04 = 
yCO*C' OH 

^ . Zur Bezeiohnung Droseron vgl. Maobsth, Price, Winzor, 8 oc, 

326. Ztir Konstitution vgl. Luoo, Macbeth, Winzob, 8 oc. 1W7, 1697. — F. In den Wnrzel- 


knoUen von Hroeera Whittakeri Planch. (Rbnioe, Soc. 51 [1887], 371). — Gelbe Nadeln (ans 
Eiflessig). F: 174—176® (R., 8 oc. 63 [1893], 1087), 181® (L., M., W., 8 oc, 1937, 1699). 

D acetat CjgHioO, = (CH3*C0'0)2CiiH*{:0),. Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 119® 
(Lugo, Macbeth, Winzoe, 8 oc, 1937, 1699; vgl. Rennie, 8 oc, 63, 1088). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C]sHit04. 


propyl J^naphthoehinon •^(1.4) 

Ci,Hi, 04, 8. nebenstehende Formel. B, Bei der £inw. von heifien - 

AJkaiien auf 2-Methyl-6.7-benzo-oumaranohinon-(4.5) (Fieser, r^'^r^^ CHf cH(OH).cH 8 

Am. 8 oe. 48, 3210) oder auf 2-Methyl-6.6-benzo*camaranchinon-(4.7) • OH 

(F., Am. 8 oe. 60, 462). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methanol). x 

F: 108—110® (F., Am. 8 oe. 48, 3210). Sehr leioht lOsUoh in Benzol 

und Alkohol (F., Am. 8 oc. 48, 8210). Normal-Redoxpotential in 0,1 n^Salzsfture (60% Alkohol) 
bei 26® in Gegenwart von Lithiumohlorid: 0,308 V (F., Am. 8 oc. 50, 449). — Liefert beim Be- 
handeln mit konz. SohwefeLs&ure 2-Methvl-6.7-benzo-cumaranohinon-(4.6), beim Erw&imen mit 
Eisesfiig und BromwasseratoffsAure 2-Methyl-6.6-benzo cumaranohinon>(4.7) (F.,Am. 8 oc. 50, 462), 


3* Oxy« aeetoxy- propyl] - fiaplithochinon-( 1.4) ^16^14^5 — 
y CO • C * CH, • CH(CH.) * 0 • CO • CH. 

Qjj • Beim Erhitzen von 3-Oxy*2-[)?-ohlor*propyl]- 


naphthochinon-(1.4) mit Silberacetat in Eisessig (FiXBER,ilm. 8 oc. 48,3210). — KiystaUinesPnlver 
(aus Ather und Petrol&ther). F: 127®. Sehr leioht lOslioh in den gebr&uo^chen Ldsungsmitteln. 


4 . Oxy-oxo-Vorbindungon C14H14O4. 

3- 2-fv-oarti- isfHBtnvlJ-- naphfhoehinon^(lA )9 Oxydihydrolapachol 
yCO • C • CHo • CH, • C(OH) (CHa), 

Af04 == C,H4<^^^ ^ (H 416). ZuT Konstitution vgl. die Angaben bei 

2-Oxy-naphthoohinon-(1.4), S. 344. — Normal-Redoxpotential in 0,1 n-Salzs&ure (60% Alkohol) 
bei 26® in Gegenwart von Lithiumohlorid: 0,296 V (Fibsbb, Am. 80 c. 50, 449). 


g) Ozy-ozo-Verbinduiigeii CnH2a^io04. 

1. Oxy-oxo-Varbindungan CiA^4* 

1. 2^f2A^Dioxy-phenylJ^benzochinon-(lA}9 Monoresoroyl- qq 

ohinon Ci4H^4, a. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.2'.6'-Tetraoxy* f? • 

diphenyl beim ^handeln mit £i8en(lll)-ohlorid (fiber das in Wasser lOsliohe, ^ • OH 

schwarzbraune Chinhydron) oder beasermit Permanganat in sohwefelsaurer (10 ^ ^ 

Lfisung bei ca. 60® (Pummebeb, Huppmann, B. 60, 1446). — Braune Nadeln - 

(aus Methanol). Zersetzt sich l^i 280®. L6^oh in Aoeton, Pyridin, Eisessig ^ 
und Alkohol, sohwer Ifialioh in siedendem Wasser, sehr sohwer in siedendem Chloroform, 
unlfislich in Sohwefelkohlenstoff, Ather, Ligroin und Benzol. — Die L5su^ in Eisessig liefert 
beim gelinden Erwarmen mit Zinkstaub 2.4.2'.6'-Tetraoxy-diphenyl. Gibt beim Behandeln 
mit Aoetanhydrid und Pyridin das Diaoetat C44H2g04. — F&rbt cm’omgebeizte Wolle braun. 

2. Verhindung CiAO, = 

„Rh<Mlolnrotnretochinon'< CiJijO.Br, = B. Ab 

Hauptprodukt bei der Oxydation von 2.4.6-Tribrom-resorcin in Benzol mit w&fir. Chroms&ure- 
Lfisung (Davis, Httx, Am. 80 c. 51, 494, 601). Bei der Behandlung von Hexabromresoohinon 
(E II 7, ^7) in Benzol mit Brom (D., H., Am. 80 c. 51, 498). — Rote Krystalle mit V* oder 1 C4H4 

BBILSTEINfl Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk. Bd. VIII. 30 
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(ansBensol); Kzystalle mit 1 C4HMO (ana Ather); VciMsdet rich ebenao mitViMolSi^rMrafalkdiilen- 
atolf ; die tqq L^ngamitteln £r& l^batana ab ein rotes Pnlyer (Z>., H., Am» 80 c. 81, 406, 502). 
l^Ather bzw. Benadi enthaltenden KiyataUe aohsieken bei 215^ baw. 220* (muter Zeraetamig) 
(D., H., Am. Soe. 81, 496). L5et aioh in verdtoiter w&Briger Natronlauge mit donkelgrOner bia 
aohwarzer Farbe, in konz. Sohwefela&iire mit tiefroter Farbe (D., H., Am. 80 c. 81, 496). — Beim 
lAngeren Erfaitzen der benzolhaltigen Ki^atalle auf 120* erh&it man eine Verbindong CI|i4H|04Br4 
(a. u.) (D., H., Am. 80 c. 81, 498, 603). Keagiert mit Hydroxylamin, H^drazin, Phe^lhydn^, 
Semioarbazid und fthnlichen Verbindnngen nnter Entwioklnng von Stiokatoff (D., H., Am. Soe. 
81, 496). liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd oder Jodwaaaeratoff in verd, Alkohid 
Oder mit Bromwasserstoff in Benzol 3.5.3^5'-Tetrabrom-2.4.2^4'-tetraoxy-diphenyl (E II 6 , 
1128) (D., H., Am. Soe. 81, 496, 502). Beim Behandeln mit Brom in 60%]g6r Eangakure erhilt 
man Hezabromreaoohinon (E II 7, 857) (D., H., Am. Soe. 81, 503); bei mehrtfigigem Anfbe- 
wahren mit Brom ohne LOanngnnittel entsteht „T6trabromre80ohinon*‘ (E II 7, 855) (D., H., 
Am. Soe. 81, 499, 504). 

Verbindung Ci4Hs04Br4. Daa Mol.-Gew. konnte nioht bestimmt warden. — B. Bei 
mehrtagigem Erhitzen von benzolhaltigem Rhodobromresochinon auf 120* (Davis, Hill, Am. 
Soe. 81, 498, 503). — Farbloae K^atalle (aua Eiaesaig). F: 228 — ^229*. LOslich in EiBeaaig 
mit gelber Farbe, sehr aohwer lOalioh in den meiaten anderen LOaungsmltteln. — Daa Oxy- 
dationavermOgen iat etwa balb so stark wie das des Rhodobromresool^ons. Bestftndig gegen 
Brom. 


2. Oxy-oxo-Vtrbindungen C|,Hi 404 . 

1. 2.8.4 •Trioxff-'benitsophenonf 4 • Benzoyl •>p^rqaaUolf qh 

AUzaringelb A a. nebenstebende Formel (H 417; Bl 701). • : 

B. Neben Fyrogallolbenzein beim Erbitzen von 1 Mol Benzotricblorid C6H6-CO-<^^^\-OH 
und 2 Mol PyrogaJlol auf dem Wasserbad (OaNDOBFF, Wang, Am. Soe. ^ ^ 

47, 290; 49, 1284). — Absorptionaspektrum in LOsung: Tasaki, Acki phytoch. 2, 49; C. 1928 11, 
13M. — Libert bei 30-stdg. Kooben mit pbenylesaigaaurem Natrium und Aoetanbydrid 7.8-Di- 
aoetoxy-3.4-dipbenyl-cumarin (Syst.Nr. 2540) (Baegeluni, R. A. L. [6] 2, 180; 0. 1926 1, 1184). 
— FeCi4H,04 + 2,5Ht0. Sobwarzes unlOsliobea Pulver (Zetzsohb, I^osli, A. 448, 294). Wild 
durob idkalilaugen zeraetzt. 

2-Oxy«3.4^acetoxy-beiizofihenon C17HJ4O4 = C4H5*C0*CeHj(0H)(0-C0*CHj),. B. Ana 
2.3.4-Trioxy-benzopbenon, P3nroboraoetat und Acetaimydrid beim Aufbewahren in der Kftlte 
Oder kurzen Erw&rmen und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Waaaer (Dimboth, 
A. 446, 116). — Krystalle (aus verd. Alkobol oder w&fir. Aoeton). F: 119*. — Qibt mit 
Pyroboraoetat eine gelbe F&rbung, 

4'.Chlor-2.3.4-trloxy-benzophenon = C4H4a CO C4Hi(OH), (H 418). B. Durob 

Einleiten von CblorwaaseratofiF in eine Atber. Losung von 4-Chlor-benzonitril und Pyrogalldi 
in Ge^nwart von Zinkcblorid und Kooben dea Re^ionsprodukta mit Waaaer im Kmilen- 
dioxydatrom (Kobozynski, Nowakowski, Bl. [4] 48, 335). — Hellgelbe Nadeln (aua verd. 
Alkobol). F: 157 — 158*. LOabob in organiaoben LOrangamitteln, etwas scbwerer in kaltem 
Waaaer. 


2. 2.4.5-Trioscy~benzophenon Ci,Hio04 = CeH, • CO • C4H4(OH)4 . oh 

4'- Chlor - 2.4.5 - trioxv - benzotihenon 0148^0401 , a. nebenateben^ — v 

FOTmel. B. Durob Einleiten von Gblorwasaerstoff in eine &tber. LOsung CeHtCi • co • 
von 4-Cblor>benzonitril und Oxybydroob non in Gegenwart von 0^ 

Zinkohlorid und Kooben des Reaktionsprodukts mit Waaaer unter 
Einleiten von Koblendioxyd (Kobozyhski, Nowakowski, Bl. [4] 48, 334). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkobol). F: 260*. Leiobt lOslioh in Alkobol, aohwer in Maessig. L5st sioh in Alkalien 
mit gelber Farbe. Die alkob. LOaung gibt mit Eiaenoblorid eine dunkelgelbe F&rbung. 


3. 2.4.6 -^THoxy^benzophenon^ 2^Benzoyl--phloroghielnj 0^ 

BenzophlnroqlnHn a. nebenstebende Formel (E I 701). • 

B. Aua Benzoyloblcnid und Phlorc^luoin mit Aluminiumoblorid in c«HcCO-/ ^-OB 
Nitrobenzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosbkmithd, M. RosEKMUim, 

B. 61, 2609) Oder in Nitrobe^ol -f Atber (R., Schxtlz, At. 1927, 

319). Zur Bildung aua Phlorogluoin und Benzonit^ in Atber naob Hossch (B, 48, 1131 ; E 1 702) 
vgl. SpItr, Fgohs, M. 42, 269. — F; 165* (R., R.). — Liefert beim Aufbewahren in mit Chlor- 
waaaerstoH gea&ttigtem Methanol Benzoes&uremetbylester und wabraobeinlioh ein Gemiaob 
metbylierter Pblor^ttcine (Sp., F., M. 42, 268, 270). Beim Behandeln mit Diazometban in 
Atber bei — 12* erl^ man Gotoin, 2-Oxy-4.6-dimetho^-benzopbenon und 2.4.6-Trimetboxy- 
benzophencm (Sf., F., M. 42, 270). Gibt bei ca. SO-atdg. Kooben mit pbenyleaaigaaurem Natrium 
und Aoetanl^drid 5.7*Diaoetozy*3.4^Bph6nyl-<mmarin (l^at. Nr. 2 ^) (Barobllini, R. A. L. 
[6] 2, 181; 0. 19261, 1484). 
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2.4*l>loxv-6-iiielhoxi^btiiwwheii^ IsocoMti Ci4H„04 *= C,Hj'00*CtHg(0H)***^(0 CH8)« 
(E I i(^)> Beaktioii mit KAlhmmitrit tmd Essi^nre in Alkol^ fftlurt sn Prodnkten, me 
8ich nicht krystalliBieren lasaen (Kabbbb, BLOCfn^ Hdv, 10, 370). 

2.6-I>ioxy-4-fii^tlioxy-1»efisooh€fion» Cotoln Ci4Hj»04 « C-H5-00«aHj(0H)**^(0-CH8)^ 
(H 410; E 1 703). Zor Kanstitntion vgl. a. SpIth, Wessblt, M . 40, 220. — K. iHe &k»iiini|^3anze 
der eohten Ootorinde ist Nectandra Cato Rush. (Sbil, J. am. pharm. Assoc, 11, 004; C. 1028 1, 
1631 ; vgl. C. Wbhmbb, Die Pflanzenstolfe, 2. Anil., Bd. I [Jena 1020], S. 367). — B* Beim 
Methylimn von Benzophloroglacin mit Diazomethan in Atlier bd — 12^ neb^ Hydroootoin 
tmd Methylbydroootom (SpXth, Fughb, AT. 42, 270, 272). — LOalich in Kalmmoarbanaj-L^kw^ 
(Sf., E.). Absorptionafipektnim in LOsnng: Tasaki, Adaphytoch, 2, 40; C. 1028 1354. — 

Liefert mit der bereobneten Menge Diazomethan in Ather 2-Oxy-4.6-diinethQxy-beDzophenon 
(Sf., W., at. 40, 234). Analog erh&lt man mit der bereobneten Menge Diazo&tban in Atber 
2-Oxy-4-methoxy-6-&tbo^*benzophenon, mit tibersobiissigem Diazo&tl^ 4>Methoxy-2.6-di&th- 
oxy-benzopbenon (8p., W., M. 40, 236, 237). — Phydologisobee Verhalten: E. Ksbsbb in 
J. Houbbn, Fortsobritte der HeUstoffobemie, 2. Abt. Bd. n [Berlin-Leipzig 1032], S. 260. — 
Priifung auf Reinbdt: Erg&nzungsbuch zmn Deutaoben Arzneibuob, 6. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 104. 

2-Oxy-4«6-dlmethoxy-benzophenon, Cotoinmethyllther, Methylcotoin („Hydroootoin**) 
C14H14O4 = C4H4*C0‘C4Hj(0*CHa)8^*«(0H)® <H 419; E I 702). B, Beim Metl^lieren von 
i^nzopbloroglucin mit Diazometh^ m Atber bd — 12^ neben Cotoin und 2.4.6-lViinetboxy- 
benzopbenon (SpAth, Fuohs, Af. 42, 272). Beim Behandeln von Cotoin mit der bereobneten 
Menge Diazomethan in Ather (Sf., Wxssely, Af. 40, 234). In geringer Menge neben 4-Oxy- 
2.6-dimethozy-benzophenon beim Einleiten von Cblorwaeeerstoff in eine Misobn^ aue Pbloro- 
glucindimethyl&ther and Benzonitril in absol. Atber bei G^nwart von Zinhobloria and Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (Kabbbb, Leohtbnstbik, Hdv. 11, 796). — Krystalle (aae 
verd. Methanol oder Alkobol). F: 97 — ^98® (Sp., W.). Ultraviolett-Absorptionaepektram der 
Ldsung in Alkobol: Tasaxi, AcUi phytoch . 2, 200; (7. 1027 H, 2190. — Liefert bdm Behandeln 
mit I&zo&than in Ather 2.4-Dimethoxy-6-&thoxy-benzopbenon (Sp., W., Af . 40, 238). 

4-Ox)^6-dlfiiethoxy-befizoohenon („lsohydroootoin<0 C|bHi 4O4=:C4H5*CO*C4H4(0* 
CH4)4'*>(0H)^ B. Beim Einldten von Chlorwasserstoff in eine Mui^ung aos Pbkffo^oin- 
dimetbyl&ther and Benzonitril in absol. Ather bei Gegenwart von Zinkohlorid nr d Kooben 
des Beaktiongprodokts mit Wasser, neben wenig 2-Ozy-4.6-dimetbozy-benzopbenon (Kabbbb, 
LiCHTEirsTBiK, Bdv, 11, 706). — Eiystalle (aas Benzol). F: 177®. 

2«4.6-Tf1niethoxy-bciizophenon („Metbylbydroootoin**) C14H14O4 C4H4*C0*C4H8(0‘ 

CHa)8 0^ 420). B, Beim Metbylieren von Benzophloroglacin mit Diazomethan in Ather 
bei 12®, neben Cotoin and 2-Oxy*4.6-dimethoxy-benzopbenon (SfIth, Fuohs, Af. 42, 272). — 
F:113 — 114®. Ultraviolett-Absoi^ionsepektram der LOcning in Alkobol: Tasaki, Aeia phytoeh, 
2, 201; C. 1027 II, 2100. 

2-Oxy*4-fnethoxy«6-itho]i^«benzopheiion, Cotolnithylither, Athjicotolfi C14H14O4 =c=: 
C4H4*C0’C4H4(0H)*(0*CH8)®(0*C,H5)®. B, Beim Behandeln von Cotoin mit Dla^than in 
Ather (SpAth, Wessblt, M, 40, 236). — Krystalle (aos verd. A&ohol). F; 01 — 02®. — Gibt 
beim Behandeln mit Diazomethan in Ather 2.4-D^ethoxy-6-&thozy-beipoplienoii. Liefert 
beim Koohen mit Bromessige&are&thylester und Natrium in Alkobol, Verseifen des Reaktions- 
prodokts mit siedender alkobolischer Kalilauge and folgenden Destill eren im Vakaom 6-Metb- 
oxy.4-&thoxy-3-phenyl-<n]maron (Syst. Nr. 24^). 

2.4-Din]ethoxy-6-Mthoxy-benzophenon, Cotoin-metliyllther-ithylither, Mcthylittiylcotolii 
Ci,Hig04= C4H8*00*C4H8(0*CH8)t**^(0*C8H8)«. B. Beim BehandeLn von 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
benzopl^non mit Diazo&than oder von 2-Ozy-4-methoxy-6-&thoxy'benzophenon mit Diazo- 
methan in Ather (SpAth, Wessblt, Af. 40, 238). — Krystalle (aas Petrol&ther). F: 103—104®. — 
Liefert bei der R^uktion mit Zink in siedender alkoholisober Kablauge Phenyl- [2.4-dimethoxy- 
6-&thoxy-phenyl]-Garbinol (E II 6, 1129). 

4-Methoxy-2.6-diIthoxy-befizoplienon, Coioin-dHthylither C^gHgoOg — C4H8*(X)*C!|&(0* 
CH^) (0*C8H5)8~*®. B, Beim Behandeln von Cotoin mit Obersohiiangem Diazo&than in Atber 
(SpAth, Wbssbly, Af. 40, 237). — Krystalle (aus Petrol&ther). F; 82 — 83®. Ln Hoohvakuam 
destillierbar. — Liefert bei der Reduktion mit Zink in siedender alkoholisober Kalilauge 
Phenyl-[4-metboxy-2.6-di&thoxy-phenyl]-oarbinQl (E 11 6, 1129). 

3^-Chlor-2«4.6-trioxy-betizopheaoti CigHgOgCl = CAd-CO-CgHJOH)*. B, Beim Ein* 
leiten von Cblorwassmtoff in eine Misohong aus 3-Chlar-benzonitriI ana Phloroghioin in 
Ather bei Gegenwart von Zinkohlorid and Behandeln des Reaktionsprodakts mit Wasser oder 
Saare (Obito, Set. Eep. T6hoku Univ. 18, 121 ; G. 1020 II, 1160). — Gelbe KrystaUe mit 1 H^O 
(aus Wasser), waaserfreie Krystalle (aas Benrol). F: 169,6 — ^170®. Leioht IMiob in Alkobol, 
Ather, Ben^ and Eisessig, sdiwer in lAgroin. 


30 * 
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, 4M;i^«2.4*6-trloxy-bffizophenofi CuH^CI^ » CaaH4*C0*CV%((>Q),« R. Analog der 
YOfangeieiidim Verbindnng (Obito, 3ci, Hep. T6kohu Univ, 18, 121; (7, IfMll, 1159), ^ 
KxyatalUsiert aus Ather mit IHgO, ana Benzdi wasaerfirei F; 169 — ^169,6^ 

4'-*Clildr-2.4«Mriftietiioxy-benzophenoii Ci«H|. 04 Cl » CLH/2*(X)rC|Si(O*C09^ A Ana 
i^-CSIilor-2,4A-trioxy-benzq>henon und Methyijoald in AIIoIiqL bei Qegenvart yon Alkali 
mm, Sci. Eep. Tikcku Unw, 18, 121 ; C. 1929 II, 1159). — F: 175«. Leioht l5aUoh in Alkohol, 
Ather mid Benzol 

^ 3^- Nttro- 2.4,6 -trioxy- benzofihefiofi — CgHiCNOs) • CO * G 4 H|(OH)g, B. Beim 

Binleitim von GUorwaaaeratolf in ein Gemisoh aua 3-Nitro-benzonitril, Pmorcigliioin, Zink* 
chloHd nnd Atber Und nachfolgenden Koohen mit Waaaer oder yerd. Sohw^ela&nre (Yamarhita, 
Bl.chem,8oe, Japan I, 182; O. 192811, 1561). — Qelbliohe Nadeln (ana Waaaer). F: 194^ 
4^«Nitro-2.4.6-trfoxv-benzoohenon OuHgO^N = 0eH4(NO|)*OO*CeH|(OH)3. B. Analog der 
yorangebc^iden Verbindung (Yamashita, Bl. chem, 8oe, Japan 9, 182; C. 1928 II, 1561; 
koBOZYKSKi, Nowakowski, BL [4] 43, 3^). — Gelbe Nadeln (aua Waaaer oder ym*d. Alkohol). 
F: 244—245^ (K«, N.), 246—247^ (Y.). Leicht Idalich in Eiaea^, Aoeton und Alkohol, Idalich 
in Benzol und Ather (K., N.). Laalioh in yerd. Alkalien mit tiefroter Farbe (K., N.). Gibt mit 
Fiaenohlorid eine blaue F&rbung (K., N.). 

4. [2--Oac^^phenyl1^f2.4^dioxy’-phen^lJ^heion^ 2»4J2'^THoxy^benzanhentmp 
4SaltroyI~te8orein Formel I. IHese Konatitntion wird yon Atedtsok, Hbilbbok 

(Boc. 1926, 2690) der ala 2-Saliooyl-re8cnt3in (a. u.) fonnulierten Verbindung zugeaohrieben. 

OH OH OH OH OH 

I. <3.00.<i2>.0H II. ho.<3.oo.<3.oh III. O-co-c^ 

OH 


5, f4^-0xy^phenpll^f2.4-dioxv^phenylj^ ketan^ 2.4A"’-Trkixy^henzophenon 
CUH14O4, Fotmd II (H 422; E I 702). B. Aua 4-Carb&thoxyo]y*ben£oe8&ure*iihei^limid- 
<^orid C3H8*0g0*0*04H4*CCl:N*C4H4 und Eeaorcm bei gelindem Erw&rmen auf dem Vampi- 
bad und Koohen dea Beaktionwrodukta mit Alkohol und etwaa Sakakuie (Stkphbn, 
80 c. 117, 1533). — Gelbliohe Nadem (ana heiBem Waaaer). F: 200® (St.; Tasaki, Ada phytoch, 
2, 49; 0. 1926 II, 1354). Abaorptionaqiektram in LOaung: T. — Gibt in Alkohol mit £iMin(IlI)» 
ohlorid eine rote F&rbung (St.). 

2.4«Dioxv«4'-fnethoxv-beiizoohenon 0g4H,|04 » CH3*0*C4H4'00*04H3(OH)g (H 422; 
E I 702), Liefert bei oa. 30-atdg. Koohen mit ph^yleaaigaaurem Natrium und Aceti^ydrid 
7*(lxy-8-jdieayl*4*[4>methoxy-phenyl]-cumarin (Syat. Nr. 254U) (Babobllini, B, A, L, [6] 2, 
181;C7. 19261, 1184). 

2.4'<-lNoxv-»4-melhoxv-befizefihenon 0i4Hi«O4 » H0*C4H4*C0 C4H,(0H)*0*CH3. B. Aua 
Phend und 2-Oxy-4*methoiy-benzoe8&ore in G^egenwart yon ZinkoUorid bei 115—120® 
(Tasaki, Ada phyioch. 2, 49; (7. 1925 II, 1354). — Naddn (aua Alln^hol). F: 136 — 138®, 
AbaorpUonarqwktrum in Ldaung: T, 

2- Oxy* 4.4'-difiiethoxy- benzophenon CUH14O4 GH.* 0 • G4H4* GO * G4H,(0H) 0*GH3. 
B. Aua Aniaol und 2-Oxy-4-methoi^-benzoe8&ure in Oegenwart von Z^kohlorid bd 
115 — 120® (Tasaki, Acto p^ytoch, 2, 49; ( 5 . 1925 II, 1354). — Kr^atalle (aua Alkohol). F: 129® 
bia 131®. Abaorptiona^ktkun in LOaung: T. 

2.4.4^-Triitncthoxv- benzophenon CieHie04 = CH3'0*(^4*C0*C4H3‘(0'CHa)g (B I 702). 
B. Aua Aniaoylohlorid und Resoroindimethyl&ther in Oegenwart yon Aluminiumohlorid 
(ZiBOLXB, O0H8, B. 55, 2273). — Nadeln (aua Alkohol). F: 70 — 71®. Leicht lOalioh in Ather, 
Eiaeaaig und Benzol, schwer in Benzin. 


6. /2<-QQ^^phenylhf2*6^diaxy~ phenulhketon, 2B.2'-Trioxy--henz&phenon, 
2-JSallf^oyUresorein G33H3o04, Formel lH (H 422; vgl. E I 702). Wird von Atkinsoh, Hbil- 
BBON ( 80 c, 1929, 2690) aia 2.4.2''-Triozy-benzophenon angeaehen. — B. Duroh EUeiten 
von ChlOrwasaeratoff in eine LOaung von 2-Aoetozy-benzonitrn und Eeaoroin in Ather bei 
Oegenwart von Zinkohlorid bei 0® und aufeinandeifolgende Behandhing mit Kaliumacetat 
und aiedender 0,5n-Natronlauge, neben 3-0i7-zanthon (A, H.). — GelbHohe Nadeln. 
F; 130-132® (Tasaki, Ada phytoch. 2, 49; C. 1925 II, 1354), 133—134® (A., H.). Absorptiona- 
ppektruin in LOaung: T. 

7, SAiW^^TrinoDy^-bemtaphenan G13H33O4, Formel IV (S. 469). 


3 . 4 ; 3 'r triinetboxy-benzo9henon 0i3Hi304 = GH3* O * C3H4 * GO * G3BL(0 • GHg)!, B. Aua 
8«Methoxyibbnitoylohlor]d und Veratrol G^enwart von Aluminiumolilorid in Sohwmdkohlen* 
atoif, anfan^ in der Kklte, dann auf dem Waaaeibad (Lxa, Robinson, 80 c. 1926, 2355), — * 
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Nadeln (aus Methanol). F: 83 — 84^ — Llefert beim Koohen mit Natriurnamid in Tdnol tmd 
Verseifen dea Reaktion^Krodnkta mit siedender yerdOnnter Natronlange S-Methozy-benzoe# 
0&ure und VeratmmsAiire im Verh&ltnia 2:3. 

Oxlm Oi,HiAN = CH, 0-C^4-C(:N OH) CgHa(O CH,)*. Prismon (ane Alkohd). F:128® 
(Lea, Robinson, Soe. IM, 2355). 

HO OH OH 

IV. < ( ) >‘C0< ( ^ -OH V. H0<( ^~ ^ COm^ ^ ) >»0H 

8. SAA^-^THoxy^henzophenon CuHigOa, Formel V. 

3.4.4^-Tiifnethoxy- benzophenon CigH^Oa = CH.* O • CeHg* 00 • CeHa(0 • OHj)* (H 422^. 
Liefert beim Koohen mit Natriumamid in Toluol und Hydrolysieren des Reaktioni^roduktes 
mit snedender veidUnnter Natronlauge 4*Methoxy-benzoe8fture und VeratrumB&nre iin Verh&ltnis 
3:1 (Lea, Robinson, 8oc. 1326, 2355). 


3. Ozy-oxo-Virblndaiifsii Cifiifii- 

1 . [2.3.4 - Trioxy- phenyl] ^ benzyl - ketan^ 2.S.4^Trioxu^ desoxyhenzoin^ 
2.3.4 ^Trioxy-^x^phenul-'acetophenon CijHuOi, Formel I (H 422). F: 140—141® 
(Tasaki, Acta phytoch. 3, 276; C, 1327 II, 1940). tJltrayiolett-Ab8orptionsq)ektnim in alkoh. 
L58ung: T. 

HO OH OH 

I. HO > <( )> > CO . CHa > CaHs II. H0<^ )> ♦ CO • CHa ■ CeHs 

OH 


2. [2.4.6 - Trioxy^ phenyl] • benzyl-ketanf 2.4.6 - Trioocy^ desoxybenzohL 
2 - Phenaeetul - phloroylucinf m^Phenyl - phloraeetephenon CuHuO., Formel IT. 
B, Beim Einleiten von ChlorwafNBerstoff in eine LOsung von Phloro^ucin und Phenyl- 
eaaigs&urenitiil in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid und Koohen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (HOchster Farbwerke, D.R.P. 407666; O. 13261, 1808; Frdl. 14, 1434; Chapman, 
Stephen, 8oc. 123, 408; Klabmann, Figdob, Am. 8oe. 48, 804). Bei tropfebweiser Zugabb 
von Phenylessigs&ureohlorid zu einer LOsung von Phlorogludn und Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosenhund, M. Rosenhund, B. 61, 2610). — Prismen mit 
1 H|0 (aus Wasser), die bei 90® das KiystaUwasser verlieren; Nadeln (aus Essigester + 
Toluol). Schmilzt wasserhaltig bei 88 — 89® (Hdchster Farbw.), wasserfrei bei 162® ((^., 8t.), 
163 — ^164® (Kl,, F,), 164 — ^166® (R., R.), 165—166® (Hdchster Farbw.). Leioht lOslioh in deh 
meisten oiganisohen Ldsungsmitteln aufier Ligroin und Benzin, fast unldslioh in kaltem Wasser; 
Idslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe, leioht Idslioh in konz. Schwefels&ure (Oh., St.). — 
Reduziert Fehlingsohe Ldsung (Ch., St.). Die Ldsung in Alkohol oder Ather wM duroh 
Natriumhvpoohlorit hellrot gei&rbt (Oh., St.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrotbraune F&rbung (Ch., St.; Kl., F.; R,, R.). 

2'.Chlor.2.4.6-trioxy.de80XVbenzoin CuHiACl = (HO)80eHa-CO CHa CeH.Cl. R. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 2*Chlor-phenyles8ig8&urenitril und Phloro- 
gluoin in Ather bei Gegenwart von Zinkohlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Wasser oder SAuren (Obito, 8cL Rep, Tdhoku Univ, 18, 121 ; C, 1323 II, 1169). — Gelb© 
Kiystalle mit 1 HgO (aus Wasser). K^stallisiert wassericei aus Benzol. F: 172— 172,5^ 

4'-Chlor-2«4.6-trioxy-dC80xybenzoin OigHnOgCl = (HO)8C.Hj*CO-CHa*CeH4Cl. B. Analog 
der vorhergehenden Verbindunig (Chapman, Stephen, Roc. 123, 409). — Nadeln mit IHgO 
(aus Wasser). Schmilzt wasser^^ bei 221 — ^222®. ' 


3. [2.4^IHaxy--phenul]^[4 •oxy- benzyl]- keton^ 
2.4.4^ -Trioxy - desoocybenzoin C14HUO4, s. neben- 
fcteliende Formel. 


OH 


OH 


(2.4* Dioxv-phenyll - [4- methoxy- benzyl] -keton, 2.4- DIoxy- 4'- methoxy- desoxybenzoin 
C„Hu04 = (H 0)8C4H8’C0*CH8-C4H'4*0 *CHj. B, Ein als Ononetin bezeiohnetes Gemisoh 
aus 2.4-Dioxy-4'-methoxy-de80zybenzoin und anderen Produkten entsteht bei l&ngerem Koohen 
von Ononin (H 31, 249) mit Bai^wasser (v. B[emmelmayb, M. 23, 141 ; vgl. Wessbly, Lechneb, 
M. 67 [1931], 396), beim Erhitzen von Onospin (H 31, 230) mit verd. Salzs&ure oder Schwefel- 
fl&ure (Hlabi^tz, J. pr, [1] 66, 419; v. He., B. 33, $639; if ; 24, 137 ; W., L.) sowie aus Formono- 
netin (Syst. Nr* 2£^) beim Koohen mit Baiytwasser (Hl.; v. He., M, 23, 145; 24, 138) odeT 
ErwArmen mit 10%iger Natrcmlauge auf dem Wasserbad (W., L.). 2.4-Dioxy-4'-methoxy- 
deeoxybenzoin entstwt beim SAttigsn einer Ldsiing von 4-Metho^-phenylaoetonitril und 
Resoiein in abekd. AtW mit ChlorwaMerstoff bei 0® in Gegenwart von Zinkchlorid und Erhitzeti 



Em$ 

470 


OXY-OXO-VEBBINDUNGEN CaH2n-i604 


[By8t.Kr.B02 


deft Bftftktioiimxxiuktft mit Waaser Oas3bb» Eastwood^ 8 oc. IMI, 2002; W.» — Nadeln 

(aiM venL AUurfiol odor Chlorolorm). F: 158* (W., L.), 150* (B., Ba.). LBftt ftudi iniikalieii mit 
gelber Farbe; gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Ldking eine rote F&rbniig (B., Ea.). 


4 . f4^0it9i^nhenylhf2jaL-diox^^he9vcylJ^heton9 4 ^benzoin « 

4.2'- Dlmethoxy- benzoin 0ieHi404, s. nebenetehende o-CH* 

Formel. B. Durch Umftetznng von 4 -Methozy- phenyl- • 

magneeinmWmid mit 2-Methoxy-mandelB&urenitnl und CH4«0-<[| ^ ^ »CQ-CH(OH)-<( ^^ ^ 

Zeraetzong des Beaktionaprodnkta mit S&uren (Asahina, 

Txbasaka, J. pharm, 8 oc. Japan 102B, Nr. 404, S. 21; G» 1022 III, 434). — Priamen. 
F: 02—03*. — l^lert bei Einw. von Fehlingsoher LBaung 2.4'-l>imetbozy-ben8il (S. 474). 


5. fS Om§^phenvlJ--fSM-dioxy~henxylJ‘^keton 9 S^^JHoxy^ benzoin Ci4H|t04 
= H0q,H400CH(0H)C4H40H. 

3.3'- DImethoxy- benzoin O14H14O4 = CH, • O • C4H4 • CO • CH(OH) • C4H- • O • CH,. B, Beim 
Kochen von 3-Methozy-benzaldehyd mit Kaliumoyanid in 66 %u^ Alkohoi (ScoiONBBBa, Mal- 
€HOw, B, 55, 3752). — F^iamen (ansAther). F: 55*. Leicht lOalidi in Alkohol, lOolich in Ligroin. 

6. [4^ Oopv* phenyl /- f4M-dioxy^ benzyl /- ketone 4.4'- Dioxy^ benzoin 0hH„04 
= H0C4H4C0*CH(0H)0.H40H. 

4.4'- Dlmethoxy- benzoin, Anisoln C14H14O4 = CHg* 0*C4H4*C0*CH(0H)*C4H4* 0*CH^ 
423). B, Ana Aniaii bei der Reduktion mit alkoh. Chrom(n)-ohlorid-L5sung (Conant, 
Cutter, Am, 80 c, 48, 1025) oder mit Waaserstoff in Esaigeftter bei CIO* in Gegenwart von Platin- 
ozyd (Buck, Jenkins, Am.iS^oc.51, 2165) oder durch Reduktion mit Magnesium + Magnea um- 
jodd in Ather -|- Benzol urd Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Gombebo, 
VAN Natta, Am, 80 c, 51, 2241). — Zur Darstellung durch Kochen von Aniaaldehyd mit 
Kalium<^anid (H 423) vgl. van Alphen, B. 48, 1112. — F: 100—110* (B., J.). — Geachwindig- 
keit der Oxvdatbn an der Luft in alkoholisoh-alkaliacher Ldaung: Weissbbbosr, Mainz, 
Stbassbr, B, 62, 1046. Anisoin reduziert Nitro-Verbindungen in (^enwart von Natrium- 
Bthylat in aieden^m Alkohol zu Azoxy-Verbindungen und g^t dabei in Anisil hber (Nisbbt, 
80 c. 1027, 2081). Beim Kochen mit Brom in Eiaesaig entateht 3.3'-I>ibrom-4.4'-dimethoxy- 
benzd (van A.). Gibt mit absol. Salpeters&ure bei 0* 3.5.3'.5'-Tetranitro-anisil und 2.4-Dinitro- 
anisol, bei Siedetemperatur 3.5-Dinitro-aniB8&ure und 2.4.6-Trinitro-ani8ol (van A., R, 48, 1115, 
1116). Bei der Einw. von absol. Salpeters&ure in Acetanhydrid erh&lt man bei 0* 3.3'-l)mitro- 
aniail, bei Siedetemperatur 2.4-Dinitro-ani8ol und aehr geringe Mengen 3.5.3'.5'-Tetranitro-aniail 
(S. 476) (van A., B, 48, 1117, 1200). Gibt mit Natriummethylat-Ldimng keine F&rbung (Corson, 
MoAli^bb, Am, 80 c, 51, 2825). 

4.4'-Difnethoxy-benzoinoxini, Anisolnoxlm CH,•0*C4H4•C(;N•OH)•CH(OH)• 

C4H4 *O.GH•^. — CuC] 4 Hi 404N. Griin. UnlMich in Wasser und Ammoniak (Fbigl, Sxoher, 
SmoEB, B, 58, 2296, 2300). Wird durch Sfturen zeraetzt. 


7. 6.3'.4'- Trioxy-2-methyUbenzophenon Ci4Hi,04 == CH, • CgHjCOH) • CO • C4H3(OH)*. 
4'-Oxy- 6.3'- dlmethoxy- 2-methyl -benzo9henon(?> C]^i404, Formel 1. B, Aus 6-Meth- 
oi^-2-methyl-benzoylchl(Mrid und Guajacdbenzoat in Gc^nwart von Aluminiumchlorid 
(Maniwa, j. p&arm. 80 c, Japan 1025, Nr. 515, S. 5; C, 1025 1, ^75). — Kiystalle. F: 07*. 


8. 5»8'^‘IHoxy^8M''-dimethyl^diphenoehinon~‘(4A' ) Formel II (R = H). 

5.5'- Dlmethoxy -3.3'- dimethyl -diphenochinon- (4.4') Ci.Hi404, Formel II (R *= CH,). 
B, Aua 2-Ozy-3-methoxy-tQiu(4 beim Behandeln mit Eiaenchlorid in verd. Alkohol unter Eia- 
kiihlungoder beim Durchleiten von Luft in Gegenwart von Laccase (Majuca, Takayama, B, 52, 
1913, 1016). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Dunkelviolette Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F : 202 — ^203*. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkataub m Eiaesaig 4.4'-Dioxy-5.5'-dimethoxy- 
3.3^-dimetliyl-diphenyl (E 11 6, 1130). 

OH9 O.OHs CHs CHg 0 o 


i. <( yoo <^ y pK (?) 


II. 0 



HI. 



• OH| 


O-OHf 


no OR RO OR 


9, S.S'-MHoxy- 4.4' ^dimemyl- diphenochinon -(2.2 ) Formel HI 

(R = H). 

5.5'- ttmetho xy - 4.4'- dimethyl-dlphenochlnoii-( 2.2'), Dimethoxyditolylohinon 
Qi^u 94* III (R r=: CHj). Konstitution koi^t nach S^ohtbr, Ris (tidv, 7, 818) 

wahzftclieitilich der H 424 ala 2-Methyl-6-[2.5-dimethoxy-3-methyl-phenyl]-beii80- 
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ohinon-(1.4) beBobnebenen Verbindimg zu. B* Bei der elektidytisohen Ozydation von 
TolnhydiwhinondimethyUther (E 11 0, 862) in verd. Esngs&nie + wenfe SohwBfels&uxo an 
einer Platinanode, neben 2.5.2'.6 -Tetrameth^-4.4'.dimethyl-diphenyl (P., R., Bdv. 7, 812). — 
Violettgraiie Nad^. F: 163^. Leioht kkdich mit dnnkelgelbroter Farbe in Alkohol, Ather, 
IBensoi nnd Eiseaaig. — tiefert bei der Reduktion mit wftfir. AmmoniumsiiHid 2.2^I>ioxy< 
5.6'-dimeUiaiy*4.4'-dimethyl-dipbenyl (B 11 6, 1131). 


4. Oxy-oxo-Vtrbintftiiieen 

1. 2.S.4-‘Trioa!if^ d^phemtl^prapiophenanf Trioacy- hydrochalkan 

G15H14O4 = C4H4*CHt*OHf*CO*C4B[j(OH)4. 

a.^-Dibrotn-3-oxy-2.4-dlfnethoxy-i9-phenyl-propiophenoti, 3^-Oxy-2.4-dfmethoxy-cha]kon- 
dibroffiid Ci«Hie 04 Br,, s. nebenstehende Formel. B. Aos pit n nvr 

[3-Oxy-2.4-mmetboxy-pbenyl]-8tyryl-keton (8. 481) und *’ • • 

Brom in Ather (BaAin>, Colusohonk, J,pr. [2] 103, OeHs-CHBr CHBr Co / S-O CHs 
341). — Kiystalle (ana Methanol). P: 147 — ^160® (Zera.). ^ ^ 


2. [2.4.6 -Trioaty- phenyl] ^ p^phenMthyl - keton, 2.4.6 ^Trioaty^p-phenyU 
propiophenon, 2f.4'.&-Trioaty~hydro€halhon^ 2 -- Hydrotdnnamoyl ^ phloro^^ 
glucin. a>-BenxyUphloraeetaphenon s. neben- 

stehende FormeL B, Berm S&ttigen einer Ldsimg von Hydro* 

zimtsftnrenitril nnd wasserfreiem Phloroglnoin in Ather mit O0H5*CH2-OHfCO>/ S-OH 
Chlorwaseerstoff bei 0® nnd Erhitzen des Reaktionsprodnktes ^ 

mit Wasser anf dem Bampfb^ (Baxjbb, 80c, 127, 2355; Klab- 

MANN, Am. 80c. 48, 2364). Bei tropfenweiser Zngabe von Hydrozimtsaurechlorid zn einer Ldenng 
von Phloroglnoin und Alnminiumcmorid in Nitrobenzol anf dem Wasserbad (K. W. Rosenhunb, 
M. Rosbnmund, B. 61, 2610; Shinoda, Sato, J. pharm. 80c. Japan 48, 109; C. 1928 11, 1885). 
— Nadeln mit 1 HaO (ans Wasser), Prismen (aus Chloroform). Sohmilzt wasserhaltig bei 120 — ^121® 
(8h., S.), wassernei bei 137 — 138® (R., R.), 139 — ^140® (B.); naoh Klabmann sohmilzt die 
wasserhaltige Snbstanz bei 140® (nnkorr.). Gibt mit Eisen(in)>chlorid in Alkohol eine rote 
F&rbnng (I^.)* 

2.4.6 -Trlacetoxy- fi-phtml - propiophenon, 2'. 4\ 6'- Triacetoxy- hydrochalkon = 

CjHj • CH, • CHj • CO • C0H2(O • CO • CH,),. B. Dnrch katalytisohe Hydrierung von 2'.4'.6'-Triaoet- 
oxy-chalkon (1 &inoi>a, Sato, J. jJiarm, 80c. Japan 48, 109; C. 1928 II, 1885). Dnrch Acetylieren 
von 2^4^6'•T^oxy-dihydroohalkon (Sh., S.). — Nadi^. F: 76,5®, 

a-Brotn * 2.4.6 - trimethoxy- phenyl - propiophenon, a-Brom - 2\ 4\ 6^- trimethoxv- hydro- 
chalkon , w - Brom - m - benzyl - phloracetophenon - trimethylftther CisH] 404 Br = CeH^ * CH^ • 
CHBr'CO*C,H,(0-CH,)a. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. Ld^g von 
Phloroglncin-trimethyl&ther nnd a-BrQm-/]-phenyl-prc^ionitril bei Gegenwart von Zinkohlorid 
und Koohen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Fbbudbnbbbg, Fikbntsohbb, Habdbb, 
A. 441, 175). — Krystalle (ans Eisessig). F: 101 — ^102®. — Wird bald an der Oberfl&ohe gelb. 


3. 2. 4^IHoaey~‘P~[4-oaey --phenyl J-propiophenonj 
4.2f .4' ’^Trioaty-- hydrochal kon C„H,* 04 , s. neben- 
stehende FofmeL 


OH 

HO . C0H4 • CHt • CHi . CO . <( )> . OH 


2,4 - Dioxy- p-\4 - melhoxy- phenyl]- propiophenon , 2'. 4'- Dioxy- 4-mcthoxy- hydrochalkon 
^16^1004 = CHj • 0 • C4H4 • CHj • CH* • CO • CeE^^OH),. B. Ans Resorcin und 4-Methoxy-hydrozimt- 
s&nreohlorid in Gegenwart von Alnmininmchlorid in Nitrobenzol (Shinoda, Sato, J. pharm. 
80c. Japan 48, 109; C. 192811, 1885). Dnrch katalytische Hydrierung von 2'.4'-Dioxy- 
4-methoxy-chalkon (Sh., S.). — Nadeln mit IH4O. F; 82 — 83®. 

2- Oxy-4-&thoxy-i?-[4-methoxy-Dhenvl]-propiophenon, 2'- Oxy-4-mclhoxy-4'-ithoxy- 
hydrochalkon C^j»04 = CH3 O CJ4 CH* CH, CO C4H0(OH) O C,H4. B. Bei der Hy- 
drierong von 2-Oxy-4-metho^-4^&thoxy-ch^on in Gegenwart von Platinschwarz (Tasaki, 
Adaphytoch. 2, 49; C. 192511, 1356). — F: 46®. Absorptionsspektrum in Ldsung: T., Acta 
phytoch. 2, 49; 8, 293; C. 1925 H, 1356; 1927 H, 1949. 

4. S. 4-- JHoaty^p-[4-aacy ^phenyl J-prapiaphenenf 9® 

8. neben- ho.c,h«.ch, ch,.co / > oh 

stehende FormeL ' — ' 

3. 4 - Dimethoxy- S-t4 - methoxy- phenvl]- proniophenon, 4.3'.4'-Trimethoxy- hydrochalkon 
CH,'0-CA‘CH,‘CH,'CO-C!A(0*CH,^ B. Duroh Hydriemng von 4.3'.4'-Tri- 
niethoxy-dudkcm in Gegenwart von Plamiaohwaix in Eiaeoaig (TaSAXJ, Acta phftoeh. Z, 292, 
333; c. 1M7 n, 4949). — Nadeln (ans Alkohd). F: 65— 66**. tntnTiolett-Abaorptionappektnun 
in alkoh. L6 bi^: T. 
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S. 4-OaBg~ P-[2M-dit»Bi/-phemilJ-proptophenoH, HO OH 
2.8.4' -TrbMBv-hi/droehaUim CuH„0«, s. neben- y — \. ch,.ch,.oo — S on 
stehende Formel. \ — / * ■ N — / 


4-lletlioxv-/?-I2.3-tHni«thoxv- ohenvIl-nroiilMhenon, 2,3,4'-T*1tnethoxy-hvdrochtHcoii 
Ci*B, 0O4 =s (CnBEs* 0),(^H,‘CHt*CH2*C0*CeH4*0*CH3. B. Daroh Hydrierang von 2.3.4^*Tri- 
meiliozy-cli^on bei G^enwart von Platinmohr in Eiaessig (Pfbiffiiib* J. pr, [2] 108, 353). — 
BlAttohen (aus Petrol&t^r). F: 53 — 549. Sehr leioht lOslioh in Alkohol und ligroin, schwer 
in PetrolAther. LOst sioh in konz. Sohwefels&ure hell orangefarben. 

Oxliti a4H«04N = ((M.O),C4H,*C5H2OT,(X:NOH)CaH^ Nadeln (ausAlkohol). 

F: 127— 128^ (Psiutfir, J. pr. [2] 108, 354). Leioht lOsUoh in heiBem Alkohol. 100 Mol einer 
10%igen w&Brigen Natronlange Idaen 0,2 Mol Oxim (Pf., J.pr. [2] 108, 344, 354; 100, 376). 


6. 4->Oxy--P-f8.4-‘dioxy-phenylJ^prapio- HO 

phe^, aJlf-fHo^-hydrochtaiton ho./^.ch. ch. oo./ S oh 

s. nebenstehende Formel. \ / * ■ \ / 


4 - Methoxv- 4 - dimethoxy- nhenvU- prooio^hcnon, 3. 4. 4'-Trlmethoxy- hydrochalkon 
C44H2 o 04 «= (CHs*0)|C4Hg*CHg‘CH2*C0*C4]^-0-0H4. B. Durch Hydrierung von 3.4.4'-Tri- 
methoxy-chalkon bei G^enwart von Platinmohr in Alkohol (Pfbiffbb, Mitarb., J.pr. [2] 
119, 118). — Nadeln (aus Alkohol). F: 57^. LOst sioh in konz. ScWefels&ore mlt hellbraungelber 
Farbe und allm&hlich auftretender griiner Fluoresoenz. 

4 -Athoxy - ^-13 - methoxv- 4 - ithexv- ohetivil- nronhuhefion , 3 - Methoxy- 4. 4'- diithoxy- 
hydrochtikon C^H|404 = CgH6*0-C4H3(0-CH4)*CH|;CH2-C0*C4H4-0‘C|H4. B. Duroh Hy- 
drierung von 3-Methoxy-4.4^-di&thozy-ohalkon bei Gegenwart von PlatinBchwarz in Eisessig 
(Tasaki, Actaphptoch. 3, 291, 293; C. 192711, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71^ 
Ultraviolett-Absorptionsspektram in alkoh. L5sung: T. 


7. DtoQBy^ 2^-tnethyl-benzoin 8. neben- 9^* 

stehende FormeL |•^^^•OH[(OH)•CO•/ S‘OH 

4.6'-Dlniethoxv-2'-inethvl-benzoliilnild Ci7Hi40aN = CHj- I I.qh ^ ^ 

C4H|(0 (M,)-OT(0H)*C(:NH)-C4H4 0 CH8. — Hydrochlorid. 

B. Entsteht bei der Umsetzung yon 6-Methoxy-2-methyM>enzaldehydcyanhydrin mit 4-Meth- 
oxy-phenylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzung des Beaktionsprodukts mit Eis und 
Salz^ure (Asahina, Ishidatb, J. pharm. 8 oc. Japan 1925, Nr. 521, S. 3; C. 1920 1, 82). Hell> 
^Ibe Krystalle (aus salzs&urehaltigem Wasser). F: 234^. Fast unlOsHch in Alkohol, Aoeton und 
Ather. Liefert bei der Oxydation mit Fehlingsoher LOsung in verd. Alkohol unter gelindem 
Erwftrmen 6.4'-Dimethoxy-2-methyl-benzil (S. 483). 

8. [2A*6-Trioxy-phenylJ-[4-^methyl’^henzyll-- 

keton^ 2.4*6 -•Trioxti^ 4' - methyl •deaoxubenxoin • 

0|8Hg404, 8. nebenstehende Formel. K Beim Einleiten von CHa-< ^ ^•CH8»co«<[^ ^»oh: 

Cmorwasserstoff in eine Ldsung von Phlorogluoin und p-Tolyl- ^ ^ ivir 

essigB&ure-nitril in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid und 

Koohen des Beaktionsprodukts mit Wasser (Chapman, Stephen, 8 oe. 123, 409). — HeHroie 
Tafeln mit 1V|H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 206 — 206^. Leioht Idslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln aufier Ugroin, fast unlOslioh in kaltem Wasser. Ldslich 
in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. Leioht l5^oh in konz. Sohwefds&ure. — Beduziert 
Fehlingsche LOsung. Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenohlorid eine dunkelrotbraune FOrbung. 
Die LOsung in Alkohol oder Ather wild durch Natriumhypochlorit hellrot gefftrbt. 


9. 8-OTy^2-Jp-~€»xy^y*y-dimethyl^prapenylJ-^navhthoehinon^fl*4 Oxyiao^ 
lapaehol C14H14O4, Formel I bzw. aesmotrope Formen (H 426). Reduktionspotential in w&firig- 
idkoholischer Sal^ure bei 25® in Gegenwart von Litldumchlorid: Fibseb, Am. 80 c. 50, 449. 


I. 


o 



.CH:0(OH)CH(CHa>| 
• OH 


O 


II. 


03 : 


CH:CHO(OHt)tOH 

OH 


10* Oxy** 2^‘[y^^oxy^ y.y^^din^ethyl^propemill-^ndphthochinon^fi *4 ) 

Farmdll lusw^ desmotrops Formen. Hoohschmelzende Form, Lomatiol YH 4^). 
Beduktioin^potential in wAfirig-alkoholisoher Salzs&ure bei 25® in Gegenwart von lithhim- 
ohlorid: Fibseb, Am. 86 c. 50, 449. 
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h) Ozy-oato-Verbiadimgeii CnH2n-]804. 


1. Oxy-exo«V«rfein4angtii Cj,He 04 . 

1. SM~IHoxy-iteetiaphthenehinon s. nebenstehende Farmel. oc- 

3.6 - Dlmethoxy • xcenaphthencliinon CuHio04 = (CH,‘0)AoH4<^^- f 

Neben 3'-Oxy-[bel^zo-1^2^•4.6-(nmla^an (Syst. Nr. 2536) aus 1.6-Dimeth- • 
ozy*iiaplithaim und Ozalylohlorid bei C^genwart von Aluminiomohlorid in 
SohwefelkoldenstQf! nnter Ekkilhlung (Lessbb, Gad, B , 60, 244). — Qelbe Nadeli 
essig). F: 227^ (korr.). 


Qelbe Nadeln (aus Eis- 


2. 3.8--IHoxy-^acenaphihenchinon s. nebenstehende 

Formel. 

.CO 

3.8 - Dlmethoxy- acenaphthenchlnon ^14^1004 — (CH 3 • 0)3CioH4<^^ . 



B. Duroh Umsetzung v<m 2.7-Dimethozy-naphthalin mit Oxals&ure-bis-phenylimidchlorid 
and Alaminium chloaria in Sohwefelkohlenstoff und Zersetznng des Beaktionsprodukts mit 
verd. SalKs&ure (Staudinobb, Sohlbnkbb, Goldstein, Hdv, 4, 365, 366). Neben 6'-Methoxy. 
[benzo•1^2^:4.5•cuma^andion^ (Syst. Nr. 2636) bei der Kondensation von 2.7-Dimethoxy- 
naphthalin mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Li^bb, Gad, B» 60, 246; vgl. St., Soh., G., Hdv, 4, 336, 340). — Orangerotes Pulver; Krystalle 
(aus Nitroben^). F: 279® (korr.) (L., G.), 273® (St., G., Soh.). Schwer lOslioh in organischen 
Ldsungsmitteln auBer heiBem Eisessig und Nitrobenzol (St., G., Soh.). — Ldst sich beim Er- 


w&rmen mit Na^SA-LOsung und verd. Natronlauge mit tiefblauer Farbe (St., G., Soh.). — 
Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 128® (korr.), das Bis-phenylhydrazon bei 
232—233® (korr.) (L., G.). 


2. Oxy-oxo-Varbindangen C1SH3O4. 

1.4.6 ^TrioxvO-'OXo •‘fiuoren, 1.4.6 •^Trioxy-^fluorenon 9 ® 

CisHg04, 8. nebenstehende Formel, ^ / V— / — \ 

1.4.6-Triniethoxv-fluorenon Ci,Hi404 = (CHa*0)3C«H50, B. Bei S — S — ^ 
der Einw. von kalter konzentrierter Schwefels&ure auf 6.2 .6'-Trimethoxy- HO OH 

diphenyl-oarbon8&ure-(2) (Fibseb, Am, Soc, 61, 2486). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157®. 
Leicht Idslich in Alkohol. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen ^14^10^4* 


1. 2.4-IHoQcy^Kt,oL'^dioxo~dihenzul^ Phenvl-f2.4~dioxv -phenyl] -dikefcny 
2.4^DioxU’-henzU C14H10O4 = CiH4‘00*C0*C4H3(0H)j (vgl. H 428). Eine von Mabsh, 
Stephen { 80 c. 127, 1636) aus !^nzoylcyanid und Resorcin erhaltene, als 2.4-Dioxy-benzil be- 
Bohriebene Verbinu «g vom Sohmelzpunkt 239® wird von Bobsohb {B, 68, 1360; vgl. a. B., 
Walteb, B, 69, 462) als 6-Oxy-2-oxo-3-phenyl-3-[2.4-dioxy-phenyl]-cumaran CgoH^Oa (Sysl. 
Nr. 2560) formuUert. Versuohe zur Darstellung von 2.4-Diozy-benzil durch Verseifung des 
Monoxims (s. u.) waren erfolglos (Ubushibaba, J, pharm, Soc, Japan 48, 117 ; C. 1928 11, 1880). 

2.4-Dioxv-benzil-a'*oxini CigHaChN = CeHs* C(:N»OH)-CO-C4H8(OH)2. B, Man be- 
handelt 2.4-Diacetoxy-de80xybenzoin in Ather mit Athylnitrit oder Isoamylnitrit und Chlor- 
wasserstoff unter Eisktihlung und zersetzt das Reaktionsgemisch mit Eis (Ubushibaba, J. 
phatm. 80 c, Japan 48, 117; C, 1928 11, 1880). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 187®. — 
Reagiert nioht mit Hydroxylamin und l&Bt sich nicht zu 2.4-Dioxy-benzil verseifen. 


2.4-Dioxv-benzll-dloxim = C.H5 C(:N OH) C(:N OH) C4H8(OH)2 (H428). 

Konnte von Mabsh, Stephen (Soc, 127, 1636) nach den Angaben von Finzi (M, 26, 1131) 
nioht erhalteu werden^). 


2. 2.2'^Ihoxy^a €t'-dioxo-dihenzul^ Bis-- [ 2 -oocy •phenyl J-^ihetanf 2.2'-Dioxy- 
henzU = HO CA CO CO CA OH. 

2-Dxv-2^-methoxY*benzil Ci5Hit04 HO* C4H4 *00*00 •CeHg-O'CHa. B, Beim Koohen 
von 2.2^-Dimethoxy-l^nzU mit Eisessig und 60%^r Bromwasserstoffs&ure (Sohonbebo, 
Kbaeigbb, B. 66, 1186). — Prismen (aus Wasser). F: 120®. Leicht ICslich in den ttblichen 

Aus d«FP Original ist indessen nioht zu ersehen, ob die Versuohe mit dem Pr&parat von 
Mabsh, Stephen (s. o.) oder mit einem nach Fxnzi hOTgestellten Pr&parat ausgeftkhrt wurden. 
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organiflohen LOsungsmitteln, sohwer in liniBem Waonr. LOfllidi in Alkalflaugen. 1^ idoh in 
konz. Sohwefelfl&ure mit grhner Faxbe* Die w&Br. Ltenng gibt mit Eisenohlorid eine violette 
F&rbnng. 

2.2'-I>lfnethoxy-benzll Ci^Hi 404 == CH|*0*C4H4*C0*CX)*C4H4*0*CH4 (H428). A Duroh 
Einw. Ton Fehlingsoher Ldtmng anf 2.2^-Dim6th(nnr-benzQin in 50%kem Alkohol (SohOnbbbo, 
Kratcmier , B, 1184). Ans 2-Ozy-2'-methozy*benjdl tind Dimetfylsiilfat in a lkal. LOisung 
{SoH., Kb., B. 1185). — • Blkttchen (ana Ugroin). F: ISO® (nnter Gelbffti!bnng) (Son., Kb.), 
130® (korr.) (Gabnbb, Suodbk, Boo. 1827, 2882). DJ zwiaohen 130® (1,128) nndl87® (1,080): 
G., S. Oberfl&obengpannung bei 137,5®: 3 /,64, bei 165,6®: 36,22, bei 178®: 84,04 dyn/om (G., S.). 
Paraohor: G., S. UltrovioleU-Abaoi^itlonaapektr^ in alkoh. LOanng: SOH., Kb., A 55, 1177. 
L5st aich in den gebr&uohlichen organiachen LOsungsmittdn mit gelber, in konz. Sehwefela&ure 
mit rotbrauner Farbe (Son., Kb.). — lieferfc beim Kochen mit Eiaeeaig nnd 50%ig6r Bromwaaaer- 
atQffa&nre 2-OzY-2'-methozj-benzil (Sgh., Kb.). Bei lingerer Einw. von alkoh. Kalimnithjlat- 
LOaung auf die LOsung in Ather in der KUte nnter LnftabachluB erh&lt man 2.2^-Dimethozj- 
benzilfi&ure (SohOnbebg, Kellkb, A 56, 1641). — Das Bia-phenylhydrazon aohmilzt bei 
198—199® (ScH., Kb.). 

2.2^-DiIthoxy-b€fizil Ci 4 Hig 04 = CgH,- O C 4 H 4 - (X) (X) C 4 H 4 0 QPg. A Man kocht 
8 ali<^laldehyd-&thyl&ther mit Kaliumc 3 ranid in. waBr. Alkohol und oxydiert daa entatandene 
2.2'-&&thoxy*benzom mit Fehlingaoher LOaung (Sohonbbbo, Malohow, B. 55, 3747). — 
Bl&ttohen (ans Alkohol). F: 157® (gelbe Schmelze). Die bei Zimmertemperatur farblosen 
LOaungen in Alkohol, Eisesaig, Benzol und Benzin werden in der Hitze sohwa^ gelb. Ldat aioh 
in konz. Sohwefela&ure mit gdbroter Farbe. — Wird beim Erhitzen mit konzentriertem w&Brigem 
Ammoniak im Rohr auf li^® oder duroh Wasaeratoffperoxyd in aauier oder alkaJiaoher LOsung 
nioht angegriffen. Reagiert sehr langaam mit o-Diaminen. 

2.2'- Dimethoxy-benzil-dioxlni CieHMOiN. = CHj* 0 *C 4 H 4 * C(:N• 0 H)*C(:N• 0 H)•C 4 H 4 • 
0•CHg. Prismen. Zersetzt sioh bei ek. 235® (I^Onbxbo, Kbabmeb, A 55, 1184). 

8. 2 A'>~IHoxy-aM'-dioxo^dihenzyl 9 f2 • Oxti ^ phenvlj - f4 oxp ^phemtlj^ 
diketcn. 2.4'.D<o«|f-ben«<l Ci 4 H,o 04 == H 0 ‘CeH 4 C0 C0 q,H 4 0H. B. Beim Kochen 
von 2.4'>Dimethoxy-benzil mit Eisesaig und 48%iger w&Briger Bromwaaserstoffs&ure im Kohlen- 
s&ureatrom (Asahina, Asako, A 68 , 174). — Sohmeokt schwach ailB. Gelbliche Prismen 
(aus Benzol). F: 164®. LOslich in SodalOaung. LOst aich in konz. Schwefels&ure mit tief 
blutroter Farbe. Gibt mit alkoh. Eiaenchlorid-LOsung eine violette F&rbung. — Liefert 
beim Erw&rmen mit Natronlauge 2.4'-Dioxy-benzil8&nre. 

2.4'-Dimethoxy-benzil CieHi 404 = CH,- O C*H 4 - CO CO C 4 H 4 - O CH,. B. Aus 4.2'-Di- 
methoxy-benzoin duroh Oxydation mit Fehlingscher LOsung (Asahina, Tzbasaka, J, j^rm. 
80 c, Japan 1828, Nr. 494, 19; C. 1888 III, 434). — Prismen. F: 104—106®. — Liefert bei 
der Einw. von Alkalien 2.4'-Dimethoxy-benzila&ure (A., T.). Beim Kochen mit Eisesaig und 
48%iger w&Briger Bromwasserstoffs&ure im Kohlendioxydstrom entsteht 2.4'-Dioxy^enzil 
(Asahina, Asano, B. 62, 174). 

4. 8^-Dioxy-oL,oL'-dioxo-dibenzul^ Bis*[3--am§'-pheny/lUdikeUm. S^^Dioxu- 
benzil C44H4o04 = H 0 C4H4 C 0 C 0 C,H4 0 H. 

3.3'-Dltnethoxy-benzil C 14 IL 4 O 4 === CH 3 - 0 -C 4 H 4 *C 0 *CX)-C 4 H 4 - 0 -CHa. B. Duroh Einw. 
von Fehlingscher LOsung aiu 3.3'-Dimethoxy-l]^nz(^ in siedendem verdiinntem Alkohol 
(SohOnbbbq, Malohow, A 55, 3762). — Gelbe Prismen (aus 60%igem Alkohcd). F: 83® (Soh., 
M.). LOslich in den iibliohen organiachen LOscmgsmitteln (Soh., M.). — Liefert bei l&ngerem 
Bebandeln mit Kalium&thylat>L 0 sung in Ather in der K&lte unter LuftabscUuB 3.3'-Dimethoxy- 
benzils&ure (Son., Kblleb, B. 56, 1642). 

6. 4.4' - Dioxy - a. a' - dioxo - dibenzyt^ Bis - - oxy - phenulj - diheion. 

4.4'^ Diaxy-^ benzii = HO • C 4 H 4 - CO • CO • C.H 4 - OH. B. Behn Kochen von 

4.4'-Dimethoxy-benzil mit Bromwaaseratoffa&ure (D: 1,78) in Eisesaig (SqbOnbbbo, Kbabmbb, 
B. 55, 1188). — KiystaUe (aua Wasser). F: 235®. Die Schinelze ist intensiv gcdb. Leioht lOalich 
in heiBem Wasser und in den gebr&uohlichen organisohen LOsungsmitteln. LOst sioh in konz. 
Schwefels&ure mit rotbrauner Farbe. Die w&Br. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine violette 
F&rbung. 

4.4'- Dlniethoxy- benzil, Anisll Ci 4 Hi 404 = CH,- 0 CA 00 C0 04 H 4 - O CH* (H 428; 
E 1 705). B. Beim Erw&rmen von Anisol mit Oxals&nrediis-phenylimid-c^toid in S^wefel* 
kohlenst<^ bei Gegenwart v<m Aluminiumohlorid und Zeraetzen dm Reaktioni^rodukts mit 
veid. Salzs&ure (Staubinobb, Goldstein, Sohlenkbb, Bdv. 4, 358). Bei kurzem Kochen von 
Anisoin mit Nitrobenzd bei Gegenwi^ von etwas Natrium&tl^lat in Alkohol (Nibbet, 8 oe. 1828, 
3124). — Verdeokung der Fboresomiz des Aniirila unter der Qnarzlampe dutch nidit mregbare 
Substanzen: Hein, Retteb, J. pr, [2] 118, 870. 
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Animl liefert bei d«r Hydiierong in Easigester bei in Gegenwart von Platinoxyd 
4 nitnMn (Bt7CK» JxmKS, An^ JSoc, 6l, 2165). Anisoin entsteht feiner bei der Beduktion 
mit alkdi. C3ii^(ll)-dJorid-L5^^ (C!onaot, Cuttsb, Am, 8oc, 48, 1025) sowie bei der 
Einw. von Magnesitim nnd Magnesiumjodid in Ather + &nzol und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Wanier (Oombxbg, van Natta, Am, Soe, 51, 2241). Beim Koohen mit Brom in 
Eiaeaaig entsteht 3.3^-lHbrom-4.4'-diinethozy-bexizil (vanAlphek, E, 48, 1113). Aniail gibt 
mit absol. Salpeters&ure bei Zimmertemperatur 3.5.3^5'-Tetranitro<4.4^-dimethozy-benzil 
und 2.4*6 •Trinitro *8211801, mit S^petersohwefels4iire bei 0^ 2.4.6 -Trinitro-aniaol und sehr 
wenig 3.5.3'.6'-Tetranitro-4.4'-dimethoxy-ben2il (vanA., B. 48, 1116, 1116); bei der Einw. 
von absol. Salpeters&ure in Aoetanbydrid bei 0® bildet sich 3.3^-Dinitro*4.4^*dimethozy- 
benzil (van A., E, 48, 1190); beim Koohen mit absol Salpeters&ure und Aoetanbydrid erh&lt 
man 2.4-Dimtro-anis6l und wenig 3.6.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dimethoxy-benzil (van A., E, 48, 1117). 
Beim Erhitzen mit konzentriertem w&6rigem Ammoniak im Rohr auf 120® entsteht 2.4.6*Tris- 
[4-methoxy-phenyl]-oxazol (Syst. Nr. 4268) (Schonbbbo, B, 54, 244), Anisil liefert beim Koohen 
mit Hydrazinhyckat in alkoh.Ldsung je naoh den Versuohsbedingungen das Monohydrazon oder 
das Dihydrazon (vakA., E. 48, 1201, 1202; vgl. Sohlenk, Bsbgmann, A, 463, 82); l^im Koohen 
mit Hydrazinsulfat oder Hydrazinhydroolilorid in Alkohol erh&lt man Aniailazin (Sohapibo, B, 
62, 2135; van A., B, 68 , 3029). Liefert beim Sohiitteln mit Ammoniumoyanid in verd. Alkohol 
unter Zusatz von Ather Aniss&ureamid und Anisaldehydoyanhydrin (Dakin, Habinoton, J, bid. 
Chem, 55, 492). 

SnG] 4 . Rote Krystalle. Wkd durch Wasser zersetzt (SchOnbebo, B, 58, 1801). 

4,4^-Dlithoxy-benzil, Phenettl agHjgO. = C,H* O aH 4 (X) CO-C^^^ (El 705). 

B. Bei der Einw. von Oxalylchlorid ai:d rhenetol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in 
Schwefelkohlenstoff unter Eiskiihlung (SchOnbebo, Kbabmbb, B, 55, 1186; Lewis, Cbameb, 
Bly, Am. 8oc. 46, 2062). — F: 160 — 161® (L., C., B.). Dipolmoment ^XlO^*: 6,4 (verd. 
L5sung; Benzol) (SInoewald, Weissbsboeb, Phys. Z. 30, 268; C. 1929 II, 139). — Liefert bei 
l&ngerem Behandeln mit Kalium&thylat-LOsung in Ather in der Kalte unter LuftabsohluB 
4.4 -Di&thoxy-benzilsfture (SoH., Kelleb, B, 56, 1641). Beim Erhitzen mit konzentriertem 
w&Brigem Ammoniak im Rohr entstehen 4-Athoxy-benzoes&ure und 2.4.6-Tris-[4-&thoxy- 
phenylj-oxazol (Syst. Nr. 4268) (Son., Kb.) 

4,4'-Dlnheiioxy-befizil C^H „04 = C 4 H 5 0 C 4 H 4 C0 C0 C 4 H 4 0 CeH 5 . Durch Einw. 
von Oxalylchlorid auf Diphenyl&ther bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Sohwefelkohlen* 
stoff (SchOnbebo, Kbaioocb, B. 55, 1190). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Benzin). F: 116®; 
die Schmelze ist gelb. Leioht IdsUch in den gebrauchliohen LOsungsmitteln mit gelber, in konz. 
Schwefels&ure mit rotbrauner Farbe. — Die Ldsung in kaltem A&ohol liefert beim il^handeln 
rnit 15%igem Wasserstoffperoxyd und uberschtissiger w&Driger Kalilauge 4*Phenoxy*benzoe- 
saure. 

4.4'- IBbenzyloxy- benzil = CeH^- CH,- O • C.H 4 - CO • CO • C^^ 0 • CH,- CeH.. 

B. Beim Koohen von 4.4^-Dioxy>benzil mit etwas mehr als 2 Mol Benzylbromid in Kalium- 
athylat-LOsung (Sch5nbebq, Bleybebg, B. 55, 3766). — Tiefgelbe Prismen (aus Eisessig). 
F: 126®. LOsHch in den gebr&uchlichen organischen LOsungsmitteln mit tief gelber Farbe, 
unlOslioh in Wasser und Alkalilaugen. Durch pldtzliches AbkOhlen heiOer konzentrierter LOsungen 
in Alkohol, Eisessig oder Benzin erh&lt man farbloee Nadeln (vielleicht Peroxyd-Form; 
dag^en Bubawoy, B, 65 [1932], 1068), die bei ca. 124® unter Gelbfarbung schmelzen und 
bei Beriihrung mit LOsungsmitteln wieder in die gelbe Form iiber^hen. — • Bei der Oxydation 
mit Wa88erstoffpcat>xyd in siedender alkoholisch-w&Briger Natroimuge entsteht 4-Benzyloxy- 
benzoes&ure. 


4.4'- Dimethoxy- benzil -monohydrazon, Anisilmonohydrazon C.^HteOyNt = CH,*0*C6H4‘ 
C(;N*NH4)*C0*C«H4*0*CHa. B, Aus Anisil und Hydrazinhydrat durch 6-8tdg. Erhitzen ohne 
LOsungsmittel auf dem Waseerbad, durch B-stdg. Ermtzen mit Alkohol im Rohr auf 100® oder 
durch Vs-sklg* Koohen bei €k«enwart von Eisessig in Alkohol (van Alphen, E. 48, 1201 ; vgl. a. 
VAN A., B, 62, 3030). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143® (Zers.) (van A., E. 48, 1201 ; B. 62, 3030). 
LOslioh in Benzol, Chloroform, AJkohol und Aceton, unlOslich in Wasser, Ather, Tetrachlorkohlen- 
stotf, Petrol&ther imd Schwefelkohknstoff (van A., E, 48, 1201). — ^im Koohen mit w&flrig-alko- 
holisober Sohwefels&ure erbftlt man Anisil, Aniailazin imd Hydra z i n su lf at (van A., E. 48, 1201). 
Reduziert QueokBilber(Il)-oxyd beim Erw&rmen in verd. Alkohol (van A., E, 48, 1201). 


(4- Methoxy- phenyl] ^ f4 - methoxv- benzoyl]- ketazin , Anlsllazln CatHseOeNa = [CHa • 0 • 
CeH4-C0-C(CaH4-0-CHa):N—]a. B. Beim Koohen von AnisU in Alkohol mit Hydrazinsulfat 
(van Alphen, E. 48, 1203) oder Hydrazinhydrochlorid (van A., B, 62, 3029; vgl. Sohapibo, 
B. 62, 2136). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 166® (y^ A^B. 48, 1^). I^oh in Benzol, 


atoff, Petrol&thar und Schwefelkohlenstoff (van A., E. 48, 1203). 
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4.4^*lHfiiethoxy-i»eiizil-dlhydrazofi» Anisiklliiydrazoii OiAaOtN4=: [OE[,-O Cya[4’C(:N- 
NEEtHIr Kooben von Aniail mit Obenohtateem HydnunnliydFat ohne Lteimgs- 

mittel (VAN Alfbxk, B. 48, 1202) oder in Propyklkohol (Sghlbkx, Bbbgmank, A. 4it, 82). ^ 
Nadeln (aus Alkoliol). F: 118<’ (Son., B.), 122<* (vak A.). LOelioh in Alkohcd, Benzol, Chloroform 
nnd Aoeton, nnlOslioh in Wasaer, Ather, Tetiaohlorkohlenatoff , Fetrol&th^ nnd Sohwefelkohlen- 
atoff (VAN A.). — liefert beim Behandeln mit Qa6okailber(II)-oxyd in Benzol 4.4^-Dimethozy- 
tolan (Eli 4,997) (Son., B.). 

4.4^- Dimethoxv- benzfl-bls-r4-ch1or-benzy1ideti-livdnizonl, Anistl-bls-Td-clilor-benzvflden- 
hydrazonT C4oH|40j|N4(3l4 = [(M.* 0*C|H4*C(:N*N:CH'C4H4C1)— ]•. B, Beim Erw&rmen 
von Anisildihydrazon mit 4*Chlor-Denzaldehyd in alkoh. LOsnng (van Alfhbn, i?. 48, 1202). — 
Gelbe Nadeln. F: 184®. Ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aoeton 
nnd Schwefelkohlenstoff, unlOdioh in Wasaer, Ath^ und Petr^ther. 

3 3 -Dibrom- 4.4'- dimethoxv- benzil, 3.3'-Dibrom-ani«il Ci4H„04Br4 = CH,* O CJB^Br 
00*C0*C4H8Br*0*CH8. B. Beim Kochen von Aniail oder Anisoin mit Brom in Eiaesaig 
(van Alfhbn, R, 48, 1113, 1114). — Hellgelbe Nadeln (ana Eiaesaig). F: 233®. LOslich in Benzol, 
Cihloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aoeton and si^endem Eiaeaaig, unlOalioh in Wasaer, 
Alkohol, Ather, I^oin und Schwefelkohlenstoff. — Liefert mit absol. Salpeters&nre 
brom-3.3'-dimtro>4.4^-dimethoxy-benzil (a. u.). 

3.3'-Dlbfom-4.4'-diJlthoxy-benzll, 3.3'- Dibrom-ohenetil Ci4Hie04Br4 rsCgH^-O-CeHjBr- 
C0‘C0*CA®r*0*CgHa. B, Beim Kochen von 4.4'-Di&thozv-benzil mit hberachOssigem 
Brom in Eiaesaig (SmdNBBBG, Kbaembb, B. 45, 1188). — Hellgelbe Nadeln (ana Eiaesaig). 
F: 208®. Sohwer lOslich in Alkohol, lOslich in Eiaesaig und Chloroform. LOst sich in konz. 
Schwefela&ure mit rotbrauner Farbe. 

3.3'- DHitfo- 4.4'- dimethoxv- benzil, 3.3'- Dinitro-anisil CieH^OaN* = CH8 0 CeH,(N04)- 
CO * CO * C«H8(N08) * 0 * CH3. B. Bei der Einw. von absol. Salpeters&ure auf Anisil oder 
Anisoin in Acetanhydrid bei 0® (van Alfhbn, R. 48, 1199, 1200). — Hellgelbe Bl&tter (aus Aoeton). 
F: 212®. Ziemlioh schwer lOslioh in Aceton, fast unlOslioh in den meisten anderen organiachen 
LOsungamitteln. — Bei vorsichtiger Behandlung mit absol. Salpeters&ure entateht 3.5.3'.6'-Tetra- 
nitro-4.4'*dimethoxy-benzil (a. u.). 

3.3'- Dlnltf 0-4.4'- dilthoxv-benzil, 3.3'- Dinitro-phenctll CigHwOeNj « C,H5 0 CeHg(NOt)- 
C0*C0'C4Ha(N08)*0’CjH5. B. Bei der Einw. von Salpeterachwefelslure auf 4.4'-i)i&thozy- 
benzil unterhalb 50® (Sohonbebo, Kbabmeb, B. 44, 1187). — Gelbe BlAttchen (aus Eisessig). 
F: 216®. Schwer lOslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. LOat sich in konz. Schwefela&ure 
mit hellgelber Farbe. 

5.5'- Dibrom - 3.3'- dinitro - 4.4'- dimethoxv- benzil, 5.5'- Dibrom - 3.3'-dinitro - anisil 
Ci4H,,04N4Br8 = CHg-0-C4HaBr(N0,) C0 C0 CjH.Br(N04)’0 CH,. B, Aus 3.3'- Dibrom- 
4.4'-aimethozy-benzil beim Eintragen in absol. Salpeters&ure (van Alfhbn, R. 48, 1114). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220®. — Bei der Einw. von Salpeterschwefds&ure entsteht 
6-Brom-2.4-dinitro-anisol. 

3.5.3'.5'-Tetranltro-4.4'-ditnethoxv-benzil, 3.5.3'.5'-Tetranitro-ani8n Ci4HioOigN4 = 
CH,‘0*C4H|(N0j)4'C0-C0*C4H,(N08)g*0*CH4. B, Entsteht neben 2.4-Dinitro-ani[^ aus 
Anik>in und absol. Salpeters&ure bei 0® 4van Alfhbn, R, 48, 1115). Aus Anigil und absol. 
Salpeters&ure bei gewOhnlicher Temperatur, neben 2.4.6-IVinitro-anisol (van A., R. 48, 1115). 
Bei vorsichtigem Eintragen von 3.3'-Dinitro-4.4'*dimethozy-benzil in absol. Salpeters&ure 
(VAN A., R, 48, 1200). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 233® (van A., R, 48, 1115, 1200). 
Sohwer Idslich in Nitrobenzol, Aoeton und siedendem Eisessig, unlOi^ch in den iibrigen 
organischen Ldsimgsmitteln (van A., R, 48, 1115). — Wird dur^ siedende absolute Salpeter- 
s&ure zu 3.5-Dinitro-aniss&ure oxydiert, durch siedende Salpeterscb|Wefels&ure in 2.4.6-lMnitro- 
anisol hbeigefiihrt (van A., R, 48, 1116). Gibt beim Erhitzen mit alkoholisch-w&Origem Ammoniak 
auf 100® 3^.3^5'-Tetranitro-4.4'-diamino-benzil (Syst. Nr. 1874); reagiert analog mit prim&ren 
Aminen (van A., R, 48, 1118). 

Anisil- mono -dlbe^lmercaptol CgoHisOgSg = CHa-0*CgH4-CO-0(S*C3Hg-CgHg)|*ClgH4' 
0*CHjw^ B. Bei der Einw. von ^was mehr als 2 Mol B^ylmeroaptan auf Aniail in Eisessi g 
unter Durohleiten von Chlorwasserstoff (SghOnbbbg, ScmOrz, A. vU, 53). — Kiystalle (aus 
Alkohol), F ; 112,5® (SoH., SoH., A, 444, 53) ; f&rbt sich bei hOherer Temperatur grfin (Sch., Soh., 
A. 444, 53; B. 62, 2336). LOslioh in konz. Sohwefelg&are mit roter Farbe (Soh., Soh., A. 444, 53). 


6 . 1 Trio9if--9->oxo-^9AO^dihifdrO'^anihracenf 1 RR - Tr§osM->anihTon^f9 > 
bzw. lRR.9^Teiraoxy^ anthracene 1.2R ^TvU^-mdhranoC-(9)e Anthra- 
gallolanthranol Cj4Hi404, Fonnel I bzw. II (S. 477) (H 480). Zur Konstitutaon vg^. Bbbabb, 



Sygt. Nr, 80S] 


m 

TKIOXYANTHRONE 


Ens 

477 


Pxbxik, 8oe, l£t, 2604; Cross, Pbbkik, JSoc. 1927, 1300; 1919, 293; vgl a. Qrbxk, See. 1927, 
2342. — B. Durch 3-8tdg. Koohen von Anthragallol mit Zinn(II)>chloria und 33%iger Salzsfture 

OH OH OH 

"■ CTO-: 


•OH 

•OH 


(aus Bisesiig). Wird bei oa. 200^’ Tiolett 
und Bchxnihst bei 235^ (B., P.). — F&rbt 
sich am Lioht brattn (B., P.). Beim Kochen 
mit Eiaenohlorid in Eisessig nnd Alkohol 
entsteht 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy.dihydrodianthron (8. 609) (B., P., Soc. 123, 2608). Einw. von 
Ttdonylchlorid in Schwefelkohlenstoff und Pyridin: Gbkbn, Soc. 1927, 2346. Liefert beim 
Erfaitzen mit Glycerin und Kaliumdisulfat auf 190 — ^200® oder beim Kochen mit Acrolein in 
Eisessig unter Emleitmi von Chlorwasserstoff 2.3.4-Trioxy-benzanthron (8. 613) (C., P., Soc. 1927, 
1^2, 1306), Gibt bei der Einw. von Diazomethan in Ather einen Dimethylather (s. u.) und 
andere Produkte (B., P. ; vgl. ^zu P., 8TORy, Soc. 1929, 1406). Beim Kochen mit einer Mischung 
aus gleichen Teilen Acetai^ywd und Eisessig entsteht ein Monoaoetat (s. u.), bei Anwendung 
von hberschOssigem Acetanhydrid in siedendem Eisessig erh&lt man ein Diacetat (s. u.); bei der 
Einw. von Acetanhydrid und Pyridin in der K&lte bildet sich 1.2.3.9-Tetraacetoxy-antlu»oen 
(E II 9, 1133) (B., P., Soc. 123, 2607). Gibt beim Erw&rmen mit Chinon in AlkoW + Eisessig 
2.3.4.2^3^4'-HexaoCT•dianthron (8. 609) ; bei Anwendung von OberschOssigem Chinon entsteht 
eine Verbindung C«H„0, (violette Nadeln; schmilzt niobt bis 276®; schwer Idalich in Eisessig, 
lOslich in 8chwefels&ure mit rotbrauner Farbe) (B., P., Soc. 123, 2609, 2610). Beim Kochen 
mit gleichen Teilen 2.3.4.2^3^4^-Hezaoxy-dianthron in Alkohol und Eisessig entsteht 
2.3.4.2'.3^4'-Hexaoxy-dihydrodianthron (8. 609) (B., P., Soc. 123, 2610). 

Dimethylftther C14H14O4 = Ci4H,0(0H)(0*C^)j. B. Durch Einw. von Diazomethan auf 
eine 8uq)en8ion von 1.2.3*lMo2y-anthr^ol-(9) in Ather (Breabe, Pebkik, Soc. 123, 2607). — 
Gelbliche Nadeln. F: 223—226®. Schwer Idslich in Benzol. 


Monoacetat CnHuOj = Ci4H70(0H)2* 0*CO*CH4. B. Beim Kochen von 1.2.3-Trioxy- 
anthranol-(9) mit einem Gemisch aus gleichen Mengen Acetanhydrid und Eisessig (Bbkarb, 
Pebkik, Soc. 128, 2607). — Blattchen (aus Eisessig). F: 239 — ^240®. 

Dia-ctat C14H14O4 Ci 4H70(0H)(0*C0*CH3)|. B. Durch Kochen von 1.2.3-Trioxy-antha- 

nol-(9) mit fiberschussigem Acetanhydrid und Eisessig (Bbbabb, Pebkik, Soc. 123, 2607). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig + i^ohol). F: 194®. 


OH OH 


OH OH OH OH OH OH 

aliD” .o-oco™ 


HO 


"CHi 

I. 


HO 


II. 


CHi^ 

III. 


IV. 


7. 1 Jd^-Trioxy^B-oxo - BM^dihydroanthracenf 1 anthran’-fBk 

bzw. IJS^^-Tetraoxy-anthracenf 1^^5-Trioxy^anthranol^(B)0ifiifi^f Formelx 
bzw. II. 

5-Oxy-1.2-diinethoxy-anthron-(9) bzw. 5-Oxy-1.2-diniethoxy-aiithrano|-(9) CmHjA = 
^>C,H,'OH bzw. desmotrope Fonn. B. Bei Behandlung eines Gemisohes 

aus 5.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-benzyl]-benzoe6&ure und Bors&ure mit konz. Schwefels&ure und 
Phosphorpentoxyd (Puktahbekeb, Adams, Am. Soc. 49, 488). — Gelber Niederschlag. — 
Wird durch Chromessigs&nre zu 6-Oxy-1.2-dimethoxy-anthrachinon oxydiert. 

8. 1 - Trioxy^ B^oxo - BnlO-dihydroanthracenf 1 Trioxv- anthron- (B) 

bzw. 1.2.6JB^TetraqQDf9-anthracen^ IJiS^Trioxy^anthranol^iB)^ Flavopurpurin- 
anthranol Formel III bzw. TV. Diese Konstitution kommt der H 430 als 

2.6.6-Trioxy-antnron-(9) bzw. 2.6.6-Trioxy-anthranol-(9) beschriebenen Verbindung zu 
(Cross, Pebkik, Soc. 1927, 1300). — B. Durch Kochen von 1.2.6-Trioxy-anthrachinon mit 
Zinn(II)-ohlorid und Salzs&ure; Isolierung fiber die Diacetylverbindung (C.,P., ^oc. 1927, 1304). — 
Tiefgelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei langsainem Erhitzen bei 231 — ^233®, 
bei raschem Erhitzen bei 243—246®. L5st sich in Natronlauge mit orangeroter Farbe. — Wird 
beim Aufbewahien in alkal. LOsung an der Luft zu 1.2.6-Trioxy-anthrachinon oxydiert, 

l->Oxy-2«6-diacetoxy-aiithron-(9) bzw. l-Oxy-2.6-diacctoxy- anthranol *(9) Ci4Hi404aa 
CH,-(X)-O-0,H,<j^>CA(0H)-O CO-0H, bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. 

von Acetanhydrid und Kaliumacetat auf 1.2.6-Trioxy-anthron-(9) in der K&lte (Cross, 
PxBKiN, Soc. 1927, 1304). — Gelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 209—212®. — Gibt mit Acet- 
anhydrid in Gegenwart von i^pridin 1.2.6,9-Tetraaoetoxy-anthraoen (E II 3, 1133). Boim Kochen 
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wKi AotoleiQ in unter Ihirolileileii Ton ^ilocrrauMiofstoiK 6iiiilt man 2A.6*Trioxy-b€aiz- 

anlliroii. 

9. - Trioxy- 9--oxo •-9»10-dihydroanUm»cenf 2^5 S - THoaBpr-anlAnm-^9 ) 

b*w. 2,5M-9^Tetraoxy-~anthracAmf 2,HS-Triam-nnthranoU(9\ Fonnd V 

bzw. VI ^ 480). Wnrde von Cross, Psreik (8oe. 1927, 1800) als 1.2.6-1&ioxy-anthion-(9) 
( 8 . 477) erkannt. 

OH OH 

.a:pa“ .o.cco“ .o.a:x^.«= -coo.. 

OH OH OH OH 

V. VI. VII. VIII. 


10. 8.4M-‘Trioxy-‘9-oxO'‘9.10~dihydro^anthracen9 8.4.6^TrioQni^nthran-f9) 
bzw. 1 ^.yjiO^Tetraoxy^anthracen^ SAM^Trioxii^anthranoU(9 ) C 14 H 10 O 4 , Formel VII 
bzw. Vin, Desaxuan^ragmrnurin (H 430). Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
peroxyd in alkoh. S^ataroidauge 1. 2.7.1 ^2^7^Hexaoxy.dihydjrodianthron (S. 609) (Habdaobe, 
PxBKiN, 80 c. 1929, 192). Bei der Einw. von Dimethylsulfat in siedender w&firig-methyl- 
alkoholifloher KaUlange entstehen 1.2.7.10-Tetramethozy>anthraoen (E 11 6 , 1133) und etwas 
3.4.6-Trimethozy’anthron-(9) (s. u.) (Magmasteb, P., 80 c. 1927, 1308). Qibt beim Erhitsen 
mit Glycerin und ca. 77%iger Sohwefels&ure Auf 125 — 130^ oder beim Koohen mit Acrolein 
imd Eisessig imter Durchleiten von Chlprwaaserstoff 2.7.8-Trioxy-benzanthron (Cross, P., 
8 oe. 1927, 1301, 1305). 

3.4.6-Ti1tiiethoxy-anthron-(9) bzw. 3.4.6 -Trlfii€thoxy-anthranol-(9) Ci 7 Hi 404 — 
CHj * 0 • C|H 4 <;^^ ^>C 4 H |(0 • CHg)| bzw. desmotrope Fonn. B. Durch Beduktion von 1 . 2 . 7 -Tri- 

methoxy-anthraohinon mit Zinn(ll)-ohlorid und Salzsaure in siedendem Eisessig (Maomastbb, 
Pebkik, 8oc» 1927, 1309). In geringer Menge nebea 1.2.7.10-lbtiumetho:i^*anthraoen durch 
Einw. von Dimethylsulfat aul 3.4.6-Trioxy*anthranol-(9) in siedender methylalkoholischer 
Kalilauge (M., P., 8 oe. 1927, 1308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149®. — Gibt beim Kochen 
mit Eii^chlorid in Eisessig 1 . 2.7.1 ^2^7^-HexamethQxy-dihydIodianthron (S. 60 ). Bei der 
Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart von Pyridin entsteht 1.2.7-Trimethoxy40-acetoxy- 
anthracen (E H 6, 1133). 

11. 1.4.10 ^Trioxy-'9-’Oxo->dihydroanthracenf 1.4.10 ^Trioxy ^anthran^ (9) 
bzw. 1.4.9.10 -Tetraoxy-anthracenf 1.4^Dioxu-anthrahydrochinon bzw. 9 .J 0 - 
Dioxy - 2.3 - dihydro - anthrachinon •^(1.4) Cl4^iq^4> Formel I bzw. II bzw. Ill, 
Dih^rochinizaHn^ Leukochinizarin^ Leukochinizarin II (H 431; El 705). 


“ cco -ccx::s: 


a) HOhersohmelzende Form. Besitzt nach Zahk, Oohwat {A, 462, 77) und Zahn 
(£. 67 [1934], 2063) die Konstitution III, nach JL H. Meybb, Sahbsr (A. 429, 116, 122), denen 
die Isoliemng einer Enol>Form ( 8 . 479) gelang, die Konstitution I. — B, Durch Verschmelzen 
von 1.4-Dioxy*naphthalin mit BemsteinsAureanj^drid und Natriumohlorid -f Aluminium- 
chlorid bei 220® (Zahn, Oohwat, A. 462, 88 ; I. G. Farbenind., D.R.P. 454762; C. 1928 1, 2664; 
Frdl. 16, 2914). Aus Chinizarin durch Kochen mit Zinn und SalzsAure (M., S., A. 429, 122). Zur 
Bildung aus Chinizarin durch Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und 8 aJzs 6 ure (H 431) vgl. Goodall, 
Pbbkin, 80 c. 125, 473. Durch Einw. von konz. Sohwefels&ure auf 1.4-Dimethoxy-2.3-^ydro- 
anthrachinon ( 8 . 479) (Z., 0., A. 462, 96). Durch Verseifen von 1.4-Diaoetoxy-2.3-dihydro- 
anthrachinon ( 8 . 479) mit verd. Alkali (Z., 0 ., A. 462, 89). Beun Kochen von 4 -Amino-l-oxy- 
anthrachinon mit Na 4 S ,04 in alkal. Ldsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 4^526; C. 1927 1, 809; 
Frdl. 15, 661). Entsteht aus der niedrigerschmelzenden Form beim Kochen mit Alkohol und einer 
Spur Ather. SalzsAure (K.H.Mbyeb, Sander, A. 420, 124). — Tieforangerote S^staUe (Goodall, 
Pbbkin), gelbe Nadeln (aus verd. EssigsAure oder Benzin) (M., 8 .). F ; 152—154® (G., P.), 157 — 158® 
(M., 8 .). — Liefert bei allmAhliohem Zusatz von AoetylcMorid zu der Suspeoision in Pyridin 
1.4-Diaoeto^-2.3^1ihydro-anthrachinon ( 8 . 479), bei gelindem ErwArmen mit Obersohlissigem 
Acetylchlorid in l^din 1 . 4.9.1 0-Tetraacetoxy-anthraoen (E 11 6, 1184); beim Koohen mit 
Aoetanhydrid und Natriumacetat entstehen Chinizarindiaoetot und 1.4.9-Triaceto]^-antluuoen 
( 8 . 479) (Zahn, Oohwat, A. 462, 89). Liefert beim Erhitcen mit OberachUssigem FhthalsAure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumohlorid auf 240® 5.7.12.14-Tetraozv*i}entaoenohimm^f6.131 
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(Syst.Nr.858) (FnBSMi, Am.Shc. 58 [1931], 8559; vgl. Batsb & Co., D.II.P. 298345; G. 1917 II, 
256; FM. 18, 391). 

b) Niedrigersohmelzende Form. Besitzt naoh K. H. Meyeb, Sakdbb (A. 420, 123) 
die Konstitutioii II. B. Duroh Reduktion von Chmizarin mit Zinkstaub und AHralf nnH 


Versetzen der erhaltenen KOpe mit verd. S&uren anter AussohluB von Sauerstoff (Mbybb, Sakdbb, 
A. 429, 128). — Brauner Niederschlag. Sohmilzt bei 131—136®. Ziemlich leicht lOdioh in 
Alkohol. Die alkoh. Ldsung fluoresciert stark grOn. Leicht Idslich in AlkAljftTi mit leuohtend 
roter Farbe. — Beim Koohen der alkoh. Ldsong entsteht nach Zusatz einer Spur &ther. Salz- 
s&ure die hOherschmelzende Form (S. 478). Liefert mit Brom in aikob. LOsung Cuinizarin. 

1.4.9-Triacetoxy.anthracen 0^1,0, = Ci^H,(O CO CH^)8. B. Beim Kochen von 
Dikydroohinisarin oder von 1.4-Diacetoxy-2.3-dihydro-anthraohinon (s. u.) mit Acetanhydrid 
und Natrinmaoetat (Zahn, Ochwat, A, 462, 90). — Celbliohe Pl&ttohen (aus Eisessig). F: 210^ 
bis 211®. Die LOsungen fluorescieren blau. 


L4-Diacetoxy-aathrahy4rochinon C„Hi40e = Ci4H8(0H)8(0*C0*CH3)2 s. bei Chinizarin- 
diaoetat (S. 494). 


5.8^Oicliior-1.4.10-trioxy-afithroaH9) bzw.5.8-Dichlor-9J0-iiioxy-L4-4loxo-1.2.3.4-tetra- 
hydro*afithracen 0141^04^8, Formel Iv bzw. V’. B, Ans 5.8-Diohlor*ohinizarin duroh Eeduk- 
tion mit Zinn and Sal^ure in Eisessig (Zahn, Oohwai, A. 462, 91). — Orangegelbe 
Nadeln. — Die LOsung in verd. Alkali ist gelb und wird beim Sohiitteln mit Luft in der 
W&rme blau. Liefert beim Erw&rmen mit Anilin und Bors&ure auf 90 — ^95® and folgenden 
Schutteln mit Luft 6.8«DiohlOT-l .4-dianilino-anthrachinon. 


Cl 


OH 


Cl OH 


IV, 


ccx) 


OH 




Cl 


OH 


OH 


Cl OH 


OH 


12. lA-DioQDy^2B‘-dihydro-anthrachinon C14H10O4, Formel VI. 

r«f\ 

1. 4 - Ditiietiioxy* 2 « 3 - 4 ihydro-anthraclilnon C44H14O4 — C4H4 <qq>C4H4(0*CH8)2. B. Aus 

1.4-Dimethoxy-anthfachinon duroh Reduktion mit Na2S204 in verd. Natronlauge oder Essig- 
allure oder mit Zinkstaub in Essigs&ure (Zahn, Ochwat, A, 462, 96). — Braungelbe Blattohen 
(aus Eisessig), bemstein^lbe KiystaUe (aus Ohlorolarm). F: 186®. Ziemlich leicht lOslich in 
Pyridin, Chloroform und Chlorb^ol, schwerer in Alkohol, unlOslioh in w&Br, Alkalien. Die 
I^sungen fluGrescieren blaugrOn. — An der Luft best&ndig. Die dunkelgriine LOsung in konz. 
Sohwefels&ure wird sohnell braunrot und scheidet beim EingieBen in Wasser Dihydroohinizarin 
(S. 478) ab. Beim Behandeln mit alkoh. Alkalilauge, Zufiigen von Wasser und Schiitteln mit 
Luft erh&lt man 1.4-Dimethoxy-anthraohmon. Liefert mit Acetanhydrid bei Gegenwart einiger 
Tropf^ konz. Schwefels&ure 1.4-Dimethozy-9.10-diaoetoxy-anthraoen (E II 6, 1134). 

1.4- DI8thoxy-2^-dlhydro-anfhraclilnon CigHi304 = C4H4<^^>C4H4(0*C2H5)2. B. Duroh 

Reduktion von Chinizaxin-di&thyl&ther mit NAgSgOg in verd. Natronlauge (Zahn, Ochwat, 
A, 462, 96). — Olivbraune Stftbohen. F: 174 — 176®. — Liefert mit Acetanhydrid bei Gegenwart 
einiger Tropfen konz. Schwefels&ure 1.4-Di&thozy-9.10-diaoetoxy>anthraoen (E II 6, 1134). 

1.4- Dlacetoxy-2.3-dihydro-anthrachlnon CigHigOg =fcCgH4<^>CgH4(0-C0*CH8)j. B. Bei 

allm&hliohem Zufti^n von Aoe^lchlorid zu einer Suspension von Dihydroohinizarin (S. 478) 
in Pyridin (Zahn, Ocmwat, A. 462, 89). Aus Chinizarindiacetat duroh R^uktion mit Zinkstaub 
in ^tem Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches unter LuftabsohluB (Z., O.). — 
Nadeln (aus l^sessig). ISersetzt sich bei 215®. Ldslioh in heiBem Eisessig und Chlorbehzol, 
schwer Idslich in Chmrofmin und Alkohol. — Ist nicht autoxydabel. Bei der Einw. yon w&Br. 
Alkalilaugen entsteht Dihydroohinizarin (S. 47 ). Zersetzt sich bei langerem Kochen mit Eisessig. 
Bei gelindem Erw&rmen mit iibersohiisBigem Aoetylohlorid in PyricSn entsteht 1. 4.9.1 0-Tetra- 
aoetoxy-anthraoen (E II 6 , 1134). Beim Kochen mit Acetanhydrid imd Natrinmaoetat erh&lt 
man Chinizarindiacetat und 1.4.9-Triacetoxy-anthracen (s. o.). 


4. Oxy^oxo-Vtrhindunsfii CggHj^gOg. 

!• a^Phenia^U[ 2 AM-irUKMsy-phenylhpropen^(lhon-( 8 }, Phenyl- [2. 4.e-tri^ 
oxy-styrylj-keianf m^[ 2 AM-Triox 9 fbenzylidenJ-aeetophenon^ 2A.6-TriQxy- 
chaUm^ CiiHaOg = C3,Hg CO CH:CH C,Hg(OH),. 
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Pliifiyl-I2«oxy- 4.6-difnetlioxy- atytylj-ketofi^ 4o-[2-Oxv-4»6^Riiiethoxv4»etizy1Men|*a^ 
pfieimii, 2-Oxy-4.6-dlfnethoxv-challcon == CgH.*(X)*CH:CH*CJH,(0’CH|)g*OH. 

Bete Aufbewi^iren von 2-Oi7-4.6-dimeihoxy»bensakienyd mit Aoetophenon in methyl- 
alkohoUsoh-wftBriger Kalilauge bei 60® (Pratt» Robinson, Soe, HI, 1132). — Hellgelbe Tafeln 
(ans Alkohol). F: 136®. 

2. R-/4-Oajy-pfccnyl7-l -/2.S-illoflBy-»lienyI7- wopen-fl>-€m-(3), 

phenytJ^f2.3-dioxy->stvrylJ^keton^ benzulidenj^aeeio-- 

phetwrif 2B»4'~Trioxy-~chaUion HO*CeH4*CO*CH:CH*C,Ha(OH)t. 

[4-Mfthoxy-phenyl]-[2-oxy-3-methoxy-8tyryn-ketoii, 4-Mcthoxy-a)'l2-oxv-3-iiiethoxv- 
benzylidenl-acetopheiion, 2-Oxy-3.4'-dlfnethoxv-cnalkoii = CH,* O-CaHi'CO'CH: 

CH’C^3(0H)*0'CHj. jB. Das Natriumsalz entsteht aus 2-Oxy-3-methoxy-beiizaldehyd und 
4-Methoxy-aoetophenon in wftBrig-alkoholisoher Natronlauge am dem Wasserbad (Pvniffxb, 
J,pr, [2] 108, 361). — Gelbliche Bl&ttchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 143®. Sehr leioht 
Id^oh in Eisessig, leioht in Ather, Benzol und Methanol, sohwer in Idgroin. — Natriumsalz. 
Rote Krystallmi^. 

[4-Methoxy* phenyl] - [2.3-diniethoxy* styryl] - keton , 4-Methexy- o>- r2.3-dlmetfioxv- 
benzYlidenl-acetophenof], 2.3.4'- Trifnethoxv-chalkon C^gHigOa = 0H|*O*C4H4*00*CH;0H' 
CgHa^O • CH,)g. B. Beim Erhitzen von 2.3-Dimetho3y-benzaldehydmR 4-Methoxy-aoeto- 
phenon in w&Brig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Pfxiwxb, J. pr. [2] 108, 
353). Aus 2-Oxy-3.4'-dimethoxy-ohalkon und Dimethylsulfat in w&Brig-methyl^oho&soher 
Natronlauge in der W&rme (Pf., J. pr, [2] 108, 352). — Gelbliche Bl&ttohen oder Nadeln (aus 
verd. Essigsaure oder Benzol + Ligroin). F: 102—103®. Sehr leioht lOslich in Eisessig und Benzol, 
sohwer in Ather. Gibt mit heiBer Alkalilauge eine schwaoh rosa F&rbung. 

(4 - Methoxy- phenyl] - [3 - methoxy- 2-acetoxy- styryl] - keton, 4-Methoxy- a> - ]3-methoxy- 
2-acetoxv- benzvlldenl - acet nohenon , 3.4'- Dimethoxy- 2-acetoxy- chalkon CigHigOg == CHg * O * 
C4H4*C0-CT:C:aB[ CgH,(0 (3H[,) 0-C^ B. Bei der Behandlung von iOxy-3.4'-dimeth. 
oxy-ohalkon mit Aoetanhydrid (Pfxdtfxr, J, pr. [2] 108, 352). — Gelbliche Bl&ttchen oder 
Nadeln (aus Ligroin). F: 113 — 113,5®. ^hr leioht lOslich in Eisessig, Benzol und heiBem 
Methanol, Idslich in kaltem Alkohol und Ligroin. 

3. 3 ~[2 - Oxy-phenyl]- 1-13.4 • dioacy- phenyl]- pTapen-(l [2-Oxy- 
phenyl]-[3.4- dioxy- styryl]- keton. 2-Oxu-o> -f3A-dioxy- henznlidlmj-aeeto- 
phenony 3.4.2'-Trioxy-chatkon CjJBEigOg = HO-CgH4-CO*CH:CH*CgHg(OH)g. 

(2-Oxy-phenyl]-f3.4-diniethoxv-8tyrvll-keion, ?*OxvH0-ver’^trvtiden<»acctoohenon, 2'*Oxy- 
3.4-difnethoxy-chalkon Ci,Hig04==H0 C,H4 C0 CH;Caa CgH,(0-OT^^ (H432). ZurBiWung 
aus Veratnimaldehyd und 2-03^-aoetopnenon vgl. Hattobi, Bl, ckm. 8oc, Japan 2, 174; C. 
1027 n, 1140. — F: 117®. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine braune F&rbung. Die Krys^e 
werden duroh konz. Schwefels&ure rotbraun gef&rbt. 

[2 - Oxy- phenyl]- [3 - methoxy- 4-ithoxy- styryl]- keton , 2-Oxy- ® -fO-methoxv- 4-8thoxv- 
benzvlldenl-aceto'^henon, 2'- Oxy- 3- methoxy- 4-ithoxv- chalkon Cj8Hi,04 = HO-CA^CO* 
CH : CE - C4H,(0 * OH,) * 0 * CsHg. B. Beim Koohen von Vanillin&thyl&ther mit 2-Oxy-aoetophenon 
in w&Brig-alkoholisoW Natronlauge (Hattori, Ada phytoch. 43; C. 1028 11, 1090). — Rote 
Prismen (aus Alkohol). F: 107®. — Beim Koohen mit alkoh. SoWefels&uie entsteht 3'-Methoxy- 
4'-&thozy-flavanon (Syst. Nr. 2535). 

(2 -Acetoxy- phenyl] - [3.4 - dimethoxy- styryl] - keton , 2 - Acetoxy - m - veratiyllden - aceto- 
phenon, 3.4 -Dimethoxy -2' -acetoxy -chalkon UigH^gOg = CH. • CO * 0 • C4H4* CO • CH : CH* 
C4Ha(0 • CHj)j. B. Beim Koohen von 2^0^-3.4-dimethoxy-ohalkon mit Aoetanhydrid und 
wenig Pyridhi (Hattoei, Bl. chem. Soc, Japan 2, 174; C, 1027 II, 1149), — Bl&t^en (aus 
Alkohol). F; 90®. 

4. 3 -[4 - Oxy-phenyl]-l-[3.4 - dioxy- phenyl]- propen- (1 )-an-(3 ), [4-Oxy- 

phenyl]-[3 . 4 - dioxy- styryl]- keton. 4- Oxy- o) - fHA-dioxy- henzoUden]- aeeto- 
phenouy 8.4.4^-Trioxy-cholkon = HO»CgH4-CO-CH:CH*C4Ha(OH)g. 

[4-Methoxy-phenyl]-[3.4-dlniethoxv-8tvryl]-keton, 4- Methoxy-oo veratryUden *00010- 
phenon, 3.4.4' -Trlmethoxy- chalkon C„Hi804 = CH,- O • CgHg- CO • CH : CH • OgH^O-CH,),. 
B. Aus Veratnimaldehyd und 4-Methoxy-acetophenon in (^genwart von Alkali (PvinrFXE, 
Mitarb., J.m [2] 119, 118). — Hell griinliohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 91®. L5st sich 
in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinmohr in Alkohol 3.4.4'-Trimethoxy-hydrochalkon. 

[4-Athoxy- phenyl] -[3-methoxy* 4-211109^- styryl]-kclon, 4-Athoxy-m-(3-m«thoxv- 
^athoxv-benzyUden]-acetophenon, 3-ilethoxy- 4.4^- diOthoxy* chalkon CgglLgOg » C|Hg*0* 
C4H4* CO • CH : CH • C4H8(0*CH8)-0-C,H5 . B, Aus 4-Athoxy-aoet<i)phenon und 3-Metlioxy^ 
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4.&thoxy-benzal<lehjd in konz. Natronlauge (Tasaei, Acta pkytoch, 8, 291 ; C, 1927 H, 1949). — 
Gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 115 — 116^ 

5, S ^ [3.4 ~ IHoxy-^phenylJ^ [2 •oxy- phenyl J~propen^(l )-on'-(3)j [SA-DU 
oxy^ phenyl ]-[2>-oxy~ styryl]- keton^ 3.4- Dioxy -to- salieyliden - acetophenon. 
2 .3'.4'-Trloxy-chalhon Ci6H„04 = (HO),C4H3‘CO CH[:CH«CeH4«OH. 

[3.4-Dimethoxy-pheny]]-[2-oxy-8iyryl]-ketoti, 3.4-Diinethoxy-co-8alicYHden-aceto0henon, 
2-Oxy-3'.4'-dlfnethoxv-chalkon C17H14O4 = ((:M3-0)8CeH, (X)*CH:CH CeH4 0H (H 433). Zur 
BUdung aus SaHoylaldehyd und Acetoveratron vgl. Robertson, Robinson, 80 c. 1926, 1952. — 
Orangegelbe Piismen (aus Methanol). Schmilzt bei 150 — 151® zu einer dunkelgriinen Flussigkeit. 

6, 3 -[2.4 - Dioxy- phenyl]- l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l )-on-(3)^ [2.4-Di-- 
oxy- phenyl] -[4-oxy- styryl]- keton^ 2.4-Dioxy- to -[4-oxy- benzyliden J-aceto- 
phenonf 4.2' .4'-Trioxy-chalkon C15H13O4 = (HO)3C4H3*CO*CH:CH-C4H4‘OH. 

(2.4 - Dioxy - phenyl] - [4 - methoxy - styryl]- keton, 2.4 - Dioxv- a>- anlsyliden - acetophenon, 
2^4^-Dioxy-4-tnethoxy-chalkon Ci,Hh 04 = (HOl-CeHs* CO CH.-CH-cX o CHg. B. Aus 
Resaoetophenon und Anisaldehyd in Clegenwart von Alaali (Shinoda, J. pharm, 80 c, Japan 48, 35 ; 
( 7 . 1928 II, 60). — Orangegelbe Nadeln (aus Methanol). F: 186®. — Liefert bei der katalytischen 
Reduktion 2'.4'-Dioxy-4-methoxy-hydrochalkon (Sh., Sato, J. pharm, 80 c. Japan 48, 109; C. 
1928 II, 1886). 

[2- Oxy- 4 -athoxy- phenyl] - [4-athoxy- styryl]- keton, 2-0xy-4-athoxy-'O>-f4-athoxy-ben- 
zylidenl-acfetophenon, 2'.Oxy-4.4^-diathoxy-chalkon C,3H,o04= (CjHs OXHOlCeHs-CO CH: 
CH-CgHi'O'CJSj. AbsorptionsBpektrum in Losung: Shibata, Nagai, Acta phyi^, 2, 26; 
G. 1924 II, 1688. 

(5-Nitro-2-oxy-4-fnethoxy-phcnyl]-[4-niethoxy-styry1]-keton, 5-Nltro-2-oxy-4-niethoxy- 
Q)-ani8yliden-acetophenon, 5^-Nitrc-2^-oxy-4.4^-diniethoxy-chalkon Ci7Hi40eN, Fonnel I. R. Das 
Kaliumsalz entsteht aus 5-Nitro-2>oxy>4-methoxy-acetophenon und Anisaldehyd in waBrig-alko- 
holischer Kalilauge (Sonn, B, 64, 369). — Gelbe Blattohen (aus Eisessig). F: 182® (u^orr.). 
LOslioh in Essigester und Benzol, ziemlich schwer Idslich in heiOem Alkohol und Aceton, sehr 
schwer in Ather und Ligroin, fast unldslich in Wasser. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisen- 
chlorid eine tief orangerote Farbung. 

OH CH3.0 

I. CH3»0-< ^ ) >»C0 CH;CH»<^ ^ O CHs IT. CH 8 0 <^ ^ CO »CH:CH> ^ .Q-CHa 

OfN is Of 


7. 3 -[3. 4 -Dioxy- phenyl]-! -[4-oxy- phenyl]- propen- (l)-on- (3 [3.4-Di- 
oxy- phenyl ]- [4-oxy- styryl ]- keton, 3 A-Dioocy-to- [4-oxy- benzyliden]- aceto- 
phenone 4.3'. 4^- Ttioxy- chalkon Ci5Hi304 = (HOljCgHs • CO • CH : CH • CeH4 • OH. 

[3.4 - Dimethoxy - pheny]]-[4 - methoxy - styryl]- keton, 3.4-Dimethoxy-a>-ani8yliden-aceto- 
phenon , 4. 3'. 4'- Trimethoxy - chalkon C 18 H 18 O 4 = (CH 3 • OlgCgHj • CO • CH : CH • C 4 H 4 • O • CH. 
(E I 708). F: 80 — 81® (Kuroda, Matsukuma, C. 19321, 2169), 86® (v. Wacbk, David, R. 70 
[1937], 193). 

[6 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - phenyl] - [4 - methoxy- styryl]- keton , 6 - Nltro - 3.4 - dimethoxy- 
co-anisyllden-acetophenon, 6'-Nltro-4.3'.4'-trlmethoxy-chalkon Ci8Hi70eN, Fonnel 11. R. Bei 
der Kondensation von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-aoetophenon mit Anisaldehyd in alkoh. Kalilauge 
(Lawson, Perkin, Robinson, 80 c, 126, 663). — GelbUche Prismen (aus Essigester). F: 170®. Sehr 
schwer Idslich in siedendem Alkohol, schwer in Essigester. Wird durch Schwefelsaure zun&chst 
tiefrot gefftrbt und l6st sioh dann mit gelber Farbe, die beim Stehen in Tiefgriin umschlagt. 


8. 1 -Phenyl - 3 -[2.3 . 4 -trio 3 ^ - phenyl ]- propen -(1 )-on- (3)e [2.3 A- Trioxy- 
phenyl]- styryl-ketone 2B.4-Trioxy-<o-benzyliden-acetophenone 2'. S' .4'-Triy 
oxy -chalkon C16H13O4 = (HO)3C4Hj*CO«CH:CH-CeH3. R. Beim Erwarmen von 2.3.4-Tri- 
oxy*aoetophenon mit Benzaldehyd in alkoh. Kalilauge auf 60® (Ellison, 80 c. 1927,^ 1723). ^ — 
Orangegelbe, methanolhaltige Prismen (aus 76%igem Methanol). F : 166—166® (E.). Leicht Idslich 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Toluol, unldslioh in Wasser. Gibt mit Alkalien und 
mit konz. Schwefe^sfture tiefbraune Ldsungen (E.). — Liefert bei der Einw. von alkoh. Sohwefel- 
saure 7.8-Dioxy-flavanon (Syst.Nr.2636) (Shinoda, J , pharm, 8oc» Japan 48, 36; G, 1928 II, 60). 


[3-Oxy- 2.4-dimethoxy- phenyl]- styryl - keton, 3-Oxy- 2.4-dlmethoxy-m-benzvliden-acete- 
phenon, 3'- Oxy- 2'. 4'- dimethoxy -chalkon C17H13O4 =* (CH8*0)j(H0)C4Ha*C0-CH;CHC^3. 
R. Das Natriumsalz entsteht aus 2.4-Dimethoxy-3-acetoxy-acetophenon und Benzaldehyd 
in Natronlauge (Brand, Collischonn, J, pr, [2] 108, 334, 340). — Krystalle (aus Benzol -f 
Ligroin). F; 78®. Unldslioh in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Ather. Gibt mit 
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verd. Natronlauge eine rote Ldsung, mit konz. Kalilauge eine dunkelrote F&rbimg. F&rbt aioh 
bei der Einw. von konz. Scbwefels&ure oder Salzs&ure orangerot. — Liefert mit Brom in Atber 
a.j?-Dibrom-3-oxy-2.4-dimetboxy-/?-phenyl-propiophenon (S. 471). 

[2.3.4 -Trimethoxy- phenyll- stvryl - keton» 2.3.4 -Trimethoxv*o> - benzvilden • acetoohenan* 
2'.3'.4'-Triniethoxv-chalkoii Ci8Hi804 = (CH3*0),CeH,*C0*CH:CH-CeH5. B, Bei der Einw. von 
Dimethylsulfat auf [3-03nr-2.4-dImethoxy-pbenyl]-8tyryl-keton in 1 n -Natronlauge (Brand, 
COLUSCHONN, J. pr. [2] 101, 342). — Gelbe Kiy^Ue (aus verd. Alkohol). F: 71 — 72®, Leioht 
lOalicb in Aoeton, Chloroform und Eisessig, sohwer in kaltem Alkohol und Ligroin, fast unlOslich 
in Wasser. — Wird duroh Kaliumpermanganat in kaltem Aoeton zu 2.3.4-Trimethoxy-benzoe- 
s&ure oxydiert. 

9. 1-Phenyl - 3 ^[2.4.6^trioxy^phenyl]-~prapen^(l )~on^(3)f [2.4.6 ^Trioxy-- 

phenyl] ~ 8tyi^l^ketonf 2.4.6~Trioxy-m‘‘henzyliden--aceffrphenon^ 2\4'.6'- Tfi^ 
oxy^chalhon^ Cinnamoylphloroglu^n = (HO)8C8H8*CO*CH;CH*CeH5. B. In 

geringer Menge bei langsamer 2ugabe von Zimtsaureohlorid in Nitrobenzol zu einer LOsung 
von PUorogluoin in Nitrobenzol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid, neben 5.7-Dioxy-flavanon 
und anderen Produkten (K. W. Rosenmund, M. Rosbnmund, B. 61, 2611 ; Shinoda, Sato, J. 
jjMrm. Soc. Japan 48, 111 ; C. 1928 II, 1886). — Gelbliohe Nadeln (aus verd. Methanol), gelbrote 
Nadeln mit 189—190® (Sh., S.), 202® {R.,R.). — Geht beimErhitzen hber den Sohmelz- 

punkt BOwie beim Erhitzen mit Eisessig in 6.7-I)ioxy-flavanon iiber (Sh., S.). — Gibt mit Eisen- 
ohlorid eine rotviolette bis braune Fdrbung (R., R.). 

[2 Oxy- 4.6-(ljmethoxy- phenyl] - styryi - keton, 2-Oxy- 4.6-dimethoxv-a>-benzv|idefi-aceto- 
phenon» 2'-Oxy-4'.6'-dimethoxy-chalkon Ci,Hi504 = H0-CeHj(0-CH8)a*C0-CH;CH*C8H8 
(H 434). Liefert bei der Einw. von alkoh. Schwefelsaure 5.7-Dimethoxy-^vanon (Shinoda, 
J. pharm, Soc, Japan 48, 35; ( 7 . 1928 II, 60), 

H 434, Z. 1 V, u. Stott „B. 88, 28C3“ lies „B. 87, 2803“. 

[2.4.6 -Triacetoxy - phenyl] - styryi - keton , 2.4.6 -Triacetoxv - m - benzyliden - acetophenon, 
2'.4'.6 •Trlacetoxv-chalkon CjiHi807 = (CH8*C0‘0)8C4H8*C0‘CH:CH*C4H5. B. Aus 6.7-Dioxy- 
flavanon, Acetanhydrid und Natriumaoetat (Shinoda, Sato, J. pharm, 80 c, Japan 48, 109; 
C, 1928 II, 1886). — F: 116—117,6°. 

10 . 1 - [2 • Oxy ^ phenyl] ^ 3 ~[4^oQcy-- phenyl] -propen -(1) - ol- (2)-on- (3), 
[4-Oxn-phenull-[2.3-dioxy- styryi]- keton f 2.4' .p-Trioot^-chalkon 

HO * C4H4 * CH : C(OII) • CO • C4H4 • OH. 

[4 - Methoxy- phenyl] - 1 2 - oxv- p - methoxy- stvryl]- keton, 2-Oxy- 4'.d-dimethoxy- chalkon 
Ci7Hi«04 = H0-C4H4-CH:C(0 CH3)-C0-C4H4-0-CH8. B. Beim Kochen von 4.a)-Dimethoxy. 
acetophenon mit Salicylaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge (Pbatt, Robinson, Soc. 
128, 761). — Prismen (aus Methanol). F: 160®. ZiemUch schwer Wslich in Methanol, Alkohol 
und At ^e", leicht in Chloroform. Leicht lOslich in verdiinnter w&6riger E^Hlauge mit orange- 
gelber Farbe. 

11. 1.3-Bis-l4-oxy-phenyl]-pvopen-(l)-ol-(2) -fm-i3)^ f4-Oxy-nhenull - 
l4.p-diodPu- styryi]- keton, 4.4\ p-Trioxy-chalkon CifiEyfi^ = 'ELO*C^B.g^CO*C{OE): 
CH‘CeH4-OH. 

|4>Methoxy-phenyn-[4.^-diniethoxy-8tvry]]-keton, 4.4^^-Triniethoxy-cha1kon C18H18O4 = 
CH8*0*C4H4'C0*C{0*CH8):CH-C4H4*0*CH8. B. Durch Kondensation von Anisaldehyd 
mit 4.Q)-Dimethoxy- acetophenon in wafirig-alkoholischer Natronlauge (Malkin, Robinson, 
Soe, 127, 376). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F; 72,6®. — Liefert beim Erhitzen mit 
Eisessig und konz. Bromwasserstoffsaure [4-Methoxy - phenyl] - [4-methoxy-benzyl]-diketon 
(s. u.). — Die orangerote L6sung in Schwefelsaure wird beim Erhitzen intensiv karminrot. 

12. 1.3- Bis -[4- oxy- phenyl ]- propandion -(1.2)^ [4- Oxy- phenyl ]- ]4-oxy- 
5en«|fI/-il<fc€2on Ci 5H„04 == HO-C8H4 CO CO CH8 C8H4-OH. 

[4-Methoxy-phenyl]-^niethoxy-benzv11-diketon C17H14O4 = CH8*0*CeH4«C0*C0-CH8- 
Cg^’O’CHj. B. Duxeh Erhitzen von [4-Methoxy-phenyl]-[4.j5-dimethoxy-8t3rryl]-keton mit 
Eisessig und konz. Bnmiwasserstoffsaure (Malkin, Robinson, Soc. 127, 376). — Gdbe Prismen 
(aus Alkohol). F; 92®. — Liefert beim Koohen mit verd. Natronlauge a-Oxy-a./l-bi8-[4-methoxy- 
phenylj-propionsaure (Syst. Nr. 1147). 

13. 1 -Phenyl - 3 - [2.4 -dioxy- phenyl] -propandion -(1.3 2.4-Bioxy-di- 
henzofMlmethan^ 2.4-Dioxy-m-benzoyl-acetaphenon C18H18O4 = C8H8*CO*CH8*CO* 

2.4 . Dlmethoxy - dibenznvlmethan , 2.4- Dfmethoxy- m - benzoyl - acetophenon Ci7Hi804 » 
C4H4*C0*CH8*C0*C4H3(0*CH8)8 (H 436; E 1 709). Liefert beim Koohen mit 1 %iger Natronlauge 
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2.4-I>imethoxy*b6nzoe8&tire imd Benzoea&ure im Verh&ltnis 4,5 : 1 (Bradlby, Bobinson, Soc. 
1326, 2364). — Kupfersalz. F; 193®. 


2.4-Di3thoxv-cHbenzovlmet!ian, 2.4-Diftihoxv-Q>-benzoy1-acetop1iefiofi Ci,H ^04 = CgHg* 
CO • CM|* CO • CeH3(0 • CjHg), (H 435). Ultraviolett-Absorptionsapektram in alkolu LOsung: 
Tasaki, Actaphytoch. 8, 306, 307; C, 192711, 1949. 


14. 1 - Phenyl •8^[2.5- dioxy- phenyl] ^propandion -(1.3)^ 2.3- Dioxy- di- 
benzfpulmethan, 2.3-IHoxy-m-benzoyl-acetophenon C15H12O4 = CjHg'CO'CHj'CO* 
C4Hs(OH)2. 

2.5-Diftthoxv-dibcnzoylmethan, 2.5-Di8thoxy-Q>-benzoyl-acetoDhenofi Ci9H2o04 — C4H5* 
CO • CH2 * CO • C4 Hj(0 • C|^5)2 (H 435). Ultraviolett -Absorptionsspektmm * in alkoh. L5sung : 
Tasaki, Acta phytoch, 8, 306, 307; C. 1927 II, 1949. 


15. l-[2-Oxy-phenylJ-3-[4-oxy-phenyl]-prepandion-(l.S)^ 2.4'-Dioxy- 
dibpnzoulmefhan^ 2-Oxy-m-l4-oxy-henzoyl]-acetophenon C14H12O4 = HO‘CeH4‘ 
C0CH2C0CeH40H. 

2.4'-Diniethoxy-dibenziwltneiban, 2-Mefhoxy-cit>-anl8oy1-acetophefioii Ci7Hi404 = CHg’O- 
CaH4*C0*CH2*C0*C4H4‘0‘CHj. B, Aus 2-Metboxy-benzoes&iire-methyle8ter und 4-Methoxy- 
acetophenon in Gegenwart von Natrium (Hattobi, Acto 4,46; G, 192811, 1090). — 

F: 71®. — Beim Kochen mit konz. JodwaBserstoffsHiure entsteht 4'-Oxy-flavon (Syst. Nr. 2515). 

4'- Methoxv-2-9thoxv- dibenzoylmethan, 2 - Athoxv - co - anisoyl - acetopheuon 
C2H5 • 0 • C4H4 • CO • CH2 • CO • C4H4 • 0 • CH3. B. Aus 2-Athoxy-acetophenon und AniBS&ureatnyl- 
ester in Gegenwart von Natrium (Tasaki, Acta phytoch, 8, 307, 308; C. 1927 II, 1949). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 90 — ^91®. Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkoh. LOsung: T. 

16. 1 -Phenyl - 3 -[3.4- dioxy - phenyl J - propandion - (1.3)^ 3.4-Dioxtf- di- 
benzoylmethanf 3.4-Dioay-(o-benzoyl-acetophenon C15H12O4 = CeH5*CO*CH2*CO* 

3.4 - Dimethoxy - dibenzoylmethafi , 3.4-Diniethoxy-c(>-benzov1-acetophenoii9 a>-Vcratroyl- 
acetophenofi C17HHO4 = CaHj* CO • CHj* C0*CaHa(0*CH8)2. B, Duroh Kondensation von 
Veratrums&ure&thylester mit Aoetophenon bei Gegenwart von Natrium in Ather (Guliand, 
Robinson, Soc. 127, 1501). — Hellgelbe Blattchen (aus Methanol). F: 67® (G., R.). Leicht 
Idslich in den meisten organischen Losungsmitteln (G., R.). — Liefert beim Kochen mit l%iger 
Natronlauge ca. 60®^ Veratrumskure (Bradley, R., Soc. 1926, 2366). — Die alkoh. LOsung 
gibt mit Eisenohlorid eine grtinHchbraune Fkrbung (G., R.). — Kupfersalz. HellgrtineBlattchen 
(aus Benzol). F: 250® (G., R.). 

17. 1 - [3 - O xy- phenyl] -S- [4 -oxy- phenyl] -propandion- (1.3 )y 3.4'-Dioxfi- 
dibenzotilmethan^ 4-dxy~ co - [3 -oxy -benzoyl J-acetophenon CigHigOa = HO • C4H4 * 
C0-CH2*C0C,H40H. 

3.4'- Dimethoxy - dlbenzovlmethan, 4-Methoxy- m - F3 -methoxy- benzoyl] -acetophenon 
C17H14O4 = CH8-0-C4H4*C0-CH2*C0 CeH4*0 CH8. B. Durch Einw. von Natriumamid auf 
4-Acetyl-anisol und 3-Methoxy-benzoes&ure-athyle8ter in Ather (Bradley, Robinson, Soc. 
1926, 2365). — Hellgelbe Nadeln (aus Petrolkther), Blattchen (aus Alkohol). F: 91®. Leicht 
Idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Die alkoh. Ldsung ^bt mit Eisenohlorid 
eine tiefrote Fkrbung. — Liefert beim Kochen mit l%iger Natronlauge ein Gemisch aus Anis- 
saure und 3-Methoxy-benzoes&ure, das 21 — 24% Aniss&ure enthalt. — Kupfersalz. Hellgrune 
Nadeln (aus Benzol). F: 218®. 

18. 1.3 - Bis -[4 -oxy - phenyl] - propandion - (1.3 4.4' - Dioxy - dibenzoyl- 
tnefhan. 4 - Oxy- co - [4-oxy- benzoyl ]- acetophenon C15H18O4 == HO • C8H4 • CO • CHj • 
COC4H4OH. 

4.4' - Dimethoxy - dibenzoylmethan , Dianisoylmethan , 4 - Methoxy - a> - anisoyl - aceto - 
phenon C^HiA = (CHg* 0-C4H4- CO-CHj) CO. B. Durch Kondensation von Amssfture- 
kthylester mit 4-Methoxy-aoetophenon bei Gegenwart von Natrium (Tasaki, Acta phytocn. 
8, 308; C. 1927 H, 1949). — Nadeln (aus Alkohd). F; 114®. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in alkoh. Ldsung: T. 


19, l-]4-Oxy-phenyl]-2-f6-oQcy-2-methvl - ph^yl1-dfhj^ion-(1.2), 
0 .4' -Dioxy-2-methyl-benzil C15H12O4 = HO • C5H4 • CO • CO • C4H3(CH8) • OH. 

6.4'- Dimethoxy - 2 - meth vl - bcnzil C17H14O4 == CHj • O • C4H4 • CO • W 

B. Bei derOxydation von 4.6.Dimethoxy.2'-methyl-benzouumid-hydrochlond mit F^ilingscher 
Ldsung in veid. Alkohol unter gelindem Erwarmen (Asahina, Ishtoatb, J. 

1926, Nr. 521, S. 3; C. 1926 1, 82). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F; 96®. — Liefert 

31* 
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beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge unter LuftabsohloB auf 60—70® 6.4'-Dimethoxy- 
2>methyl-benzil8&ure (Syst. Nr. 1147). 


20. 3.7.8- Trioxy-lO-oxo-1 -methyl-9. 10 -dihydro-anthracen, 2.5.6- Trioxy- 
4-methyl-anthron-(9) hzw. S.7.S.10-Tetra^xy-l-methyl-anthraeeny 2.5.6-Tri* 
oxy-4-methyl-anthranol-(9) Formel I bzw. II. 



OH CHa 

■cco^ 


OH 

II. 


HO. 


OH 

aroD' 


CHa 


HO 


""^CO 

III. 


HO 


OH 

.OOD'"- 

HO OH 
IV. 


2.5.6 -Triinethoxy-4-inethyl-afithron-(9) bzw. 2.5.6 -Triniethoxy-4-tiiethyl-anthranol-(9) 
CigHigOa = (CH3*0)aCaHa<^^*^C5Ha(CHa)* O'CHa bzw. deamotrope Form. B. Beim Auf > 

bewahren von 6.6.4'-Trimethoxy-2'-methyl-dipbenylmethan-carbonsaure-(2) mit SchwefelB&ure 
<D: 1,84) (Bistbzyoki, Kraubb, Hdv, 6, 763). — Nadebi (aus Eisessig oder Alkohol). F: 163® 
bis 1^®. In der Hitze leicht Ibslich in Cldoroform, ziemlioh leioht in Benzol, m&6ig in Eisessig, 
ziemlioh sohwer in Alkohol. Ldst sich in konz. Schwefels&ure erst mit braungelber, dann mit 
grtiner Farbe. 


21 . 1.5 .6- Trioxy-10-oxo-2-methyl-9 .10-dihydro-anthracen, 4.7.8- TrioXy- 
3-methyl-anthron-(9) hzw.l.5.6.10-Tetraoxy-2-methyl-anthracenf 4.7.8-Tri- 
oxy-3-methyl-anthranol-(9) Formel III bzw. IV. 

4- Oxy-7.8*-dlfiiethoxy- 3-methvl-afithroii-(9) bzw. 4- Oxy- 7.8- dimethoxy- 3 -methyl- 
anthranol-(9) Ci 7 Hia 04 , Formel V (X = H) bzw. desmotrope Form. B. Beim Aufbewahien 
einer Susj^nsion von 2'-Oxy-3.4-dimethoxy-3'-methyl-diphenylmethan-carbonB&ure-(2) in 
85%]ger Schwefelsaure bei Zimmertemperatur (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 286). — 
Gelber Niedersohlag. — Wird durch Chromtrioxyd in starker Essigs&ure zu l-Oxy-5.6-dimeth- 
oxy-2-methybanthmchinon oxydiert. 

1 -Brom-4-oxy-7.8-dimethoxy-3 - methyl - anthron - (9 ) bzw. 1 -Brom-4-oxy-7.8-dimethoxy- 
3-mcthyl-aiithranol-(9) Ci^HuOaBr, Formel V (X = Br) bzw. desmotrope Form. B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 2793). — Gelber Niedersohlag. — 
Wird durch Chromtrioxyd in Eisessig zu 4-Brom-l-oxy-6.6-dimethoxy-2-methyl-anthraoMnon 
oxydiert. 

OH 


o...oarx)' 

CHa-O X 




V. 


VI. 


VII. 


22. 3.5.6 -Trioxy- 9 (oder 10)-oxo - 2-methyl - 9.10-dihydro - anthracen^ 
3.5.6 (Oder 2.7 .8) -Trioocy - 2 (oder 3) - methyl - anthron - (9 ) bzw. 3.5.6.9 (oder 

3.5.6.10) -Tetraoxy-2-methyi-anthracenj 3.5.6 (oder 2.7.8)-Trio3cy-2 (oder 3)- 
methyl-anthranol-(9) CigHuOa, Formel VI oder VII bzw. desmotrope Formen. ZurKon- 
stitution vgl. Kbimatsd, Hirano, Tanabb, J. 'phorm. Soc. Japan 49, 63; G. 1929 II, 996. — 
B. Durch Erhitzen von 3.5.6-Trioxy-2-methyl-anthrachinon mit Jodwasserstoffs&ure (K., H., 
J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Gelblichbraune Tafeln (aus Alkohol + Benzol). 
F: 223—224®. 

OH OH 

v-ccx)- - aDO' 

OH OH 

23. 3.5.8 - Trioxy- 9 (oder 10)-oxo - 2-methyl - 9.10- dihydro -anthracen^ 
3.5.8 (Oder 2. 5. 8) -Trioxy- 2 (oder 3) -methyl- anthron -(9) tzw. 3.5.8.9 (oder 

3.5.8.10) -Tetraoxy-2-methyl-anthraceny 3.5.8(oder 2.5.8 )-Trioxy-2(oder 3)- 

methyl - anthranol - (9 ) Formel VIII oder IX bzw. desmotrope Formen, 

Rhaharberanthron. B. Durch Erhitzen von 3.5.8-Trioxy-2-metWl-anthrachinon mit Jod- 
wasserstoffs&ure (Kbimatsu, Hirano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; v. 1929 1, 2633). — Gelb- 
liohbraune Tafeln (aus Alkohol). F; 238*— 239®. 


oh 




CH, 

OH 
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24. 8,7^-T‘rioxy-10-oxo-2-niethyl-9.10-dihydro-itnthraeen, 2.S.6-Trt- 
oasy- S-tnethyl - anthron-(9) bsw. S.7.8.10-Te1raoxy-2-tnethyl-anthracen, 
2^.6-Trioasy-8-methyl-anthranol-(9) CijH„04, Fonnel' X bzw. XL 


OH 


XI. 


HO 


' 000 : 


CH. HO 

OH 


CO^^ 

1 J 


CHa 


-“■aDO''" 


XIII. 


OH 


OH OH 


OH 


OH 


2.5.6 -Tritnethoxy- 3*methyl - anthron-( 9) bzw. 2.5.6 -Trimethoxy- 3-methyl - anthrano]-( 9 ) 
C18H18O4 == (CHj*0)2CaHj<|^g^^>CaHj((IHa)*0*CH8 bzw. desmotapope Form. B, Beim Auf- 

bewahren von 6.6.4'-Trimetho3^-3'-methyl-diphenylmethan-carbonsaure-(2) mit Sohwefels&ure 
(D: 1,84) bei Zimmertemi^ratur (Bistrzycki, Krauer, Hdv. 6, 767). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 204 — ^205®. In der Hitze ziemlich leicht loslich in Eisessig, m&fiig in Benzol, sehr schwer 
in Alkohol und Aceton. LOst sich in kalter konzentrierter Schwefels&nre mit brftnnlichgelber 
Farbe, die bald in Grim libergeht. UnlOslich in kalten verdiinnten Alkalilaugen; lOst sich etwas 
bei l&ngerem Kochen mit gelber Farbe. 


25. 4.5.7 ^Trioxy~9 (od^vlO)-oxo ~ 2-methyl - 9.10-dihydro - anthracen^ 
4.5.7 (Oder 1.6.8) -Trioxy-2 (oder 3)-methyl-anthron-(9) bzw. 4.5.7.9(oder 
4.5.7 .10) -TetrMxy-2-methftl-anthracen^ 4.5.7 (oder 1 .6.8 )-Trioxff-2(od^ 3 )- 
methyl-anthranol-(9 ) CisHnOa, FormelXII oder XIII bzw. desmotrope Formen, Emodin- 
anthranol^ Emodinol^ Emodinanthron (H 436; E I 709). Konnte entgegen den An- 
gaben von Hesse (A. 388 [1912], 88; 413 [1917], 363, 369, 373) im Chrysarobin nicht nachge- 
wiesen werden (Edeb, Hauser, Ar. 263, 326). — B. Beim Kochen von l‘Brom-4-oxy-6.7-di- 
methoxy>2-methyl-anthrachinon mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,6) in Eisessig (Jacobson, 
Adams, Am. Soc. 46, 1316). — Zersetzt sich bei 250 — 258® (J., A.). 


26. 1.4 AO- Trioxy- 9-oxo - 2-methyl - 9.10-dihydro - anthracene 1 .4.10 - Tri^ 
oxy-2-methyl-anthron-(9 ) bzw. 9.10-DioQty-1.4-dioxo-2-methyl-i.2.3.4'"tetru- 
hydro-anthracen C15H12O4, Formel XIV bzw. XV, 2- Methyl -dihydrochinizarin 
B. Burch Beduktion von 2-Me- 
thyl-chinizarin mit Zinn und 


OH 


OH 


.CO^ 


XIV 




•CH, 




XV. 


Salzsaure (Zahn, Oohwat, A. 

462, 92). — Braungelbe Nadeln 
(aus Methanol). F: 114 — 116®. 

Sehr leicht Idslich in alien OH 

Ldsungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit p-Toluidin und Borsaure auf 126® und Einleiten 
von Luft 4-p-Toluidino-l-oxy-2-methyl-anthraohinon (Syst. Nr. 1878). 


OH 


OH 


5. Oxy-oxo-Vorbindungen CieHi 404 . 

1. 1-Phenyl- 4- [2.4-dioQcy-phenylJ-butandion-(2.4)e l2.4-Bioxy-henzoy^- 
phenucetyl - methan , 2.4- Dioxy -< 0 - phenacetyl - acetophenon OHH14O4 == OeH^ • 
CHj • CO • CHj • CO • CaH8(OH)2. 

[2.4 - Dikthoxv- benzoyl 1- phenacetyl - methan , 2.4 - Dlftthoxy-o) - phenacetyl - acetophenon 
C20HMO4 == CeH5*CH2-C0-CH2-C0-CeH8(0*C2H4)2 (H 437). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in alkoh. L6sung: Tasakt, Acta phytoch. 8, 311; C. 1927 II, 1949. 


HO 


>.COCH:CH- 


OH 


CHs 


OH 


2. [4-0 xy -phenyl] -[4. 6 -dioxy -2 -methyl - styrylj- ketony 4-Oxy-co-[4.6-di- 
oxy- 2 - methyl - henzyliden J- acetophenony 4.6.4'- Trioxy- 2 - methyl - chalkon 
CiaHi404, s. nebenstehende Formel. 

[4 - Methoxy- phenyl] - [4 - oxy- 6-methoxy- 2-methyl- 
styrylj-keton, 4-Methoxy-a)-[4-oxy- 6-methoxy-2-methyI- 
benzyliden]- acetophenon , 4 - Oxy- 6.4'- dimethoxy- 2-me- 
thyl - chalkon C18H18O4 = CH, • O • CeH4 • CO • CH : CH • _ , . 

CeH2(CH8)(0H)-0-CH3. B. Burch Erhitzen von 4.0xy. 6-methoxy. 2-methyl-be^ldehyd 
4-Methoxy-aoetophenon in methylalkoholischer Kalilauge (Hirst, Boc, 1927, 2496). Gelbe 
Nadeln mit 2HjO. i': 194—196®. 

3. 1.2 - Bis - [6 - oxy - 3 - methyl - phenyl] - dthandiony 6.6'- Dioxy- 3.3'- di- 
methyl -benzil 0 i.Hi 464 = HO*CeH,(CH8)COCOCeH8(CH3)OH. 

6-Oxy-6'-methoxy-3.3'-dimethyl-benzll C17H13O4 = HO *C3H8(0H3)* CO CO 04113(^8); 0* 
CH3. B. Beim Kochen von 6.6'- Bimethoxy- 3.3'- dimethyl -benzil in Eisessig mit 60^lger 



Ens 

486 


H 8, 

OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2n-i804 und CnH2n-2o04 [Syst. Nr. 803 


Bromwaaserstoffs&ure (SohOnbebo, Kbabmeb, B. 55, 1183). — Prismen (aus Benzin). F: oa. 
113^ LOslich in AlkaUlaugen. Die LOsung in konz. Sohwefels5ure ist gr^blau. 

6.6'-Dliiiefhoxv-3.3'-dlniethyl-benzn C18H18O4 = CH8*0*CeH3(CH3)-C0*C0‘C8H8(CHa)-0* 
CHj. B. Man kocht 6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd mit Kaliumovanid in veid. Alkohol, 
gieBt in Wasser und oxydiert das erhaltene Ol in siedendem 50%igem Alkohol mit Fehlingsohez 
LOsung (l^dNBBEO, Kbaxmeb, B, 55, 1182). Beim Schiittebi von 6-Oxy-6'-methoxy-3.3'-di- 
metbybbenzil mit Dimethylsulfat und Alkali (Son., K., B. 55, 1184). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 183®. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Son., K., B. 55, 1177. Leioht 
lOslioh in Eisessig und Chloroform, schwer in Alkohol und Ather mit gelber Farbe. Gibt mit 
konz. Sohwefels&ure eine rote F&rbung. — Die LOsung in Eisessig liefert beim Kochen mit 
50%iger Bromwa8ser8toff85ure 6-Oxy- 6'- methoxy- 3.3'- dimethyl -benzil. Beagiert nicht mit 
o-Phenylendiaminhydrochlorid in siedendem Alkohol. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt 
bei 197®. 


6. Oxy-oxo-Vorbindungen 

1.4 Bis -^6 - ox{^- 3 - methyl - phenyl /- hutandion --(1.4)^ 1.2-- Bis --[S^oxy^ 
3-methyl - benzoyl J- dthan, 6.6'- Dioxy- 3.3'- dimethyl- sucdnophenon O18H18O4 
= HO *08118(0118)* CO* CHj'CHj* CO *08118(0118) -OH. B. Beim Erhitzen von BemBteins5ure- 
di-p-tolylester mit 20 Tin. Aluminiumchlorid auf 130® (Fbibs, A. 442, 270). — Bl&ttchen (aus 
Eisessig). F: 187®. Ziemlich sohwer loslioh in Benzin und Alkohol, lOslich in Benzol und Eisessig. 
Lost sich in Natronlauge und in konz. Schwefels5ure mit gelber Farbe. Liefert beim Behandehi 
mit Brom in Eisessig 6.6'(?)-Dibrom-6.6'-dioxy-3.3'-dimethyl-Buocinophenon, in BromwasserstoH- 
Eisessig 1 .2-Dibrom-l .2-bi8- [6-oxy-3-methyl-benzoyl]-5than. 

6.6'-Diacetoxy-3«3'-dimethyl-succlnophenoii CjaHjaO. = CH8*C0*0*C8H3(CH.)*C0*CH8 * 
CH8*C0*C8Hs(CH 8)*0*C0*CH8. B. Bei der Einw. von Acetanhydrid und Schwefels&ure auf 
1.2-Bis-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-&than (Fbibs, A, 442, 270). — Nadeln. F: 163®. 

5.5 (?)-Dlbroni-6.6'- dioxy-3.3'- dlmethyl-succinophenon Cj8Hi804Br8 == HO • C8H2Br(CH8) • 
CO*CHa-CH,*CO*C^aBr(CH8)*OH. B. Aus 1.2-Bis.[6.oxy.3-methyl-benzoyl]-&than und der 
berechneten Menge Brom in Eisessig (Fbibs, A. 442, 270). — Nadeln (aus Eisessig). F: 232®. 
Ziemlioh leicht lOslich in Xylol, lOsUch in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer lOslioh in 
Benzin. LOslich in Natronlauge. 

DIacetat CjaHjcOaBrj = [CH3*C0*0*C8H8Br(CH8)*C0*CH8--]2. KrystaUe (aus Alkohol). 
F; 140® (Fbibs, A, 442, 270). 

1.2-Dibrom-].2-bl8-r6-oxv-3-methyl*benzovl]-5than Ci8Hi804Br8 = HO*C8H8(CH8) CO* 
CHBr*CHBr*CO*C8H8(CH8)*OH. B. Aus 1.2-Bis-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-athan beim Be- 
handeln mit Brom in Bromwasserstoff-Eisessig (Fbibs, A, 442, 271). — Hellgelbe Kiystalle 
(aus Eisessig). F: 183®. LOslich in Eisessig und Benzol, ziemlich schwer lOslich in Alkohol, 
schwer in Benzin. 

DIacetat = CH8* 00*0* C8H8(CH8) * C0*CHBr CHBr*C0 C8H8(CH8)*0*C0* 

CH8. Nadeln. F: 187® (Fbibs, A. 442, 271), 


7. Oxy-oxo-Verbindungen C80H88O4. 

1.4-Bis -l6-oxy-2A-dimethyl-phenylJ- butandion-(lA)f 1.2-Bis -[6-oxy- 
2 .4-dimethylr benz€tyl l~dfhan 9 6 .6'- Dio3py-2 A .2 ' • 4'- tetramethylr sucdnophenon 
O80H88O4, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- 
hitzen von Bemsteins&ure-bis- [3.5-dimethyl-phenyl- 
ester] mit 20 Tin. Aluminiumchlorid auf 130® 

(Fbibs, A. 442, 272). — Bl&ttchen (aus Eisess^). 

F: 141®. LOslioh in Benzol und Eisessig, ziemlich 
schwer lOsHch in Benzin und Alkohol. 


OH 


OH 


CHa»<^ )>.C0.CHt.CHt.00.<( )>.CH8 


CHs 


CHs 


i) Oxyooxo-Verbindungen CnH 2 n_ 2 o 04 . 

1 . Oxy-oxO'Vtrbindansen C^HgO.. 

1 . 4.9-iHoxy-1.10-dioxo-l,10-dihydro-anthraeen, 4.9-IHoxy-anthra- 
chinon- (1.10) Formel I (R = H) ist dosmotrop mit 1.4* Dioxy •anthiftobinon, 

S. 492. 
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H 8, 489—441 
ALIZARIN 




OH 


4«Oxy-d*ftf hoxy*afittirachinon*( 1.10) o . e 

CieHi 204 , Fonnel I (R = CjH^). B. Beim 
Kochen von 9-Clilor-4-oxy-anthrachmon- 
(1.10) (S. 387) mit alkoh. SalzB&nre (Greek, 

Soc» 1920, 1434), — ROtlichbraune Nadeln 
(auB Alkohol). F: 135®. Sehr leicht Idslioh 
in kaltem Benzol, Idslioh in kaltem Alkohol. Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist rdtlich. 
Liefert beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure auf 100® Chinizarin. 




-cco 


OH 


OH 


2. 1.2- THoxy - anthraehinon^ Alizarin Ci 4H804, Fonnel II (H 439; El 710). 

B, Zur Bildung duroh Kaliaohmelze von 2.3-Diohlor-anthi^hinon (Kibcheb, A. 288, 348; 
H 439) vgl. Phhjjps, Am, Soc, 49, 477 ; zur Bildung duroh KaUschmelze von 2.3>I)ibrom-anthra- 
chinon(GRABBB, LnBBBEBiANK, A. 8'fi, 7, 289; H 439) vgl. Grandmougin, C. r, 178, 718. Alizarin 
entsteht femer bei der Kalischmelze von 2-Chlor-l-oxy-anthrachinon, von 3-Chlor-2-oxy*anthra- 
chinon (M. Takara, Pr, Acad, Tokyo [1927], 84, 86) und von 3>Jod>2>oxy-anthrachmon 
(Hardaorb, Pbbeik, Soc, 1929, 188). Beim Erhitzen von 2- Amino-1 -oxy>anthrachinon mit 
20%iger Salzs&ure im Rohr auf 250® (Brass, Zzboler, B, 58, 760). Bei kurzem Erhitzen von 
Phthals&ureanhydrid mit 2-Chlor-phenol, konz. SohwefelsAure und Borsaure auf 240 — 255® 
(M. Takaka, Pr, Acad, Tokyo 8, 86; G, 192711, 667; M. Takaka, N. Takaka, Bl, chem, Soc, 
Japan 8, 286; C, 1929 1, 752). In geringer Menge beim Erhitzen von Brenzcatechin mit Phthal- 
B&ureanhydrid in (^enwart von iamnisoher saurer Erde, neben Hystazarin (M.Ta., Watakabe, 
Bl, chem, Soc, Japan 8, 289; C, 19^ I, 752). Neben Hystazarin und anderen Proidukten beim 
Erhitzen von Brenzoateohhi&thylen&ther mit PhthaMureanhydrid, Aluminiumchlorid und 
Natriumohlorid auf 130 — 140® oder besser auf 170—180® (Raudkitz, J, pr, [2] 128, 287, 288). 

Darstellung im LaboratoriumsmaBstab duroh Erhitzen von anthrachinon-2-sulfonsaurem 
Natrium mit Natriumohlorat und Natronlauge unter Druok (vgl. H 440) : H. E. Fierz-David, 
L. Blakoey, Grundlegende Operationen der Farbenohemie, 6. Aufl. [Wien 1943], S. 298. Zur 
teohnischen Darstellung duroh Sohmelzen von 2-Chlor-anthrachinon mit Natriumohlorat und 
Natronlauge oder von anthraohinon-2-sulfon8aurem Natrium mit Natriumnitrat und Natronlauge 
vgl. Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 507210; Frdl, 16, 1266. Reinigmg von technischem Alizarin 
duroh aufeinanderfolgendes Behandeln mit verd. Natronlauge, teilweises S&ttigen mit Kohlen- 
dioxyd, Kochen der ausgeschiedenen Natriumsalze mit Bai^wasser und Zerlegen des zuriick- 
bleibenden Barium-alizarinats mit Salzs&ure: BObseken, R, 41, 782. 

Physikalische Eigenschaften, H&rte derE^stalle; Reis, Zimmermaitk, Z. Kr, 57, 485; 
Pk,Ch, 102, 329. Verbrennungsw&rme bei konstantemVolumen: 1449,2 kcal/Mol{SwrBTOSLAWSKi, 
Starozbwska, J, Chim, phye, 28, 822; vgl.VALEiTR, A,ch, [7] 21, 567). — 1(XX) cm» absol. Alkohol 
Idsen bei 60® 3,7 g (Kartascthoff, Fabikb, Hdv, 11, 822). Alizarin lOst sich in fliissigem 
Ammoniak mit blauer, beim Abkilhlen auf — 20® in Violett iibergehender Farbe (Bbikeb, 
Kithn, Helv, 12, 1082). EinfluB auf die KrystaUisation von Galciumoarbonat : KohlschOttbb, 
Ego, Hdv, 8, 700. Absorptionsspektrum in Alkohol: Majima, ^vib,ot>a, Acta phytoch, 1, 63; 

C, 1922 III, 677; in alkal. NasSOs-LOsung: Mom, Soc, 1927, 1810; in Aoetanhydrid bei Gegen- 
wart von Pyroboracetat : Dimroth, Ruck, A, 446, 126. Aufnahme von Alizarin duroh Aoetat- 
seide aus alkoh. LOsung: Kartasohoff, Fabikb, Hdv, 11, 826. Dissoziationskonstante in 
96%igem Alkohol (duroh potentiometrisohe Titration bestimmt): Treadwell, Sohwarzbkbaoh, 
Hdv, 11, 398. Die Farbe der LOsungen schl&gt bei pn 6,6 — 6,6 von Gelb nach Violett 
um (I. M. Kolthoff, S&ure-Basen-Indicatoren, 4. Aufl. [Berlin 1932], S. 164, 392). Umschlags- 
bereich in w&Br. Aoeton: Cray, Wbstrip, Trana, Faraday Soc, 21, 334; C, 1926 I, 3258. EinfluB 
von Dextrin, Gummi arabioum und Gelatine auf das Verhalten als Indicator: Gutbibb, 
Briktzikger, KoU, Z, 41, 3; C. 19271, 1668; uber Anwendung als Indicator vgl. femer 
Kolthoff, Pharm, Weekb, 58, 966; 0, 192HV, 566. 

Chemieches und biockemisches Verhalten, Bei der Oxydation mit ozonisiertem 
Sauerstoff in L5sung tritt C/hemOuminescenz auf (Biswas, Dhab, Z, anorg, Ch, 178, 127). 
(jbBchwindigkeit der Oi^dation mit Bleitetraacetat in Eisessig: Dimroth, Hiloeek, B, 54, 
3055. AliyArin wild in (icgenwart von Boiv&ure in konz. Sohwefels&ure duroh Braunstein bei 
16 — ^20®, duroh Bleidioxyd bei 40 — 60® zu 1.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon oxydiert (Bayer & Co,, 

D, R.P. 421236; Frdl, 15, 662). Bei der trockenen Destination in Gegenwart von Aluminium 
im WasserstoH* oder Kohlendioxydstrom bei Dunkelrotglut entsteht als Hauptprodukt Anthracen 
(Ray, Dutt, J, indian chem, Soc, 6, 106; C. 1928 1, 2370). Liefert bei der Beduktion mit amalga- 
mi^rtem Aluminium in 20%iger Kalilauge 1.2-Dioxy -anthracen (Hall, Perkik, Soc, 128, 
2086. 2036Aiim.). 

Bromierttng zu 8-Brom-alizarin (H 442) erfol^ auoh bei der Einw. von 1 Mol Brom m Pyndin 
(Barkbtt, Cook, Soc, 121, 1384) oder beim Kochen mit Brom in Eisessig (Dimroth, Sohultze, 
Hbikzb, 3, 64, 3047). Bei der Einw. von 2 Mol Brcan in Pyridin entsteht haupts&chlich 3-Brom- 
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alizaTm-pyridiumbromid-(4) (Sjst. Nr. 3051), wahrend man bei der Einw. yon 3 Med ]^rom in 
IVridin vor 411em Alizarin*bis-pyridliumbromid>(3.4) (Syst. Nr. 3051) erli&lt (B., 0., Soe, 121, 
1385, 1386). Beim Sohiitteln mit Bromwaaser oder Brom>KaUumbromid-L5sa^ nnd Behandeln 
dea Eeaktionsprodiikts mit Wasaer entstebt 3>Brom-anthradiohinon>(1.2;9.10) (D., ScH., H.); 
beim Behandeln des Beaktionsprodukts mit Pyridin erh&lt man 3-Brom-alizarin-pyridiii'um- 
brQmid>(4) (B., C.). Alizarin gibt mit Brom in Methanol unter Kiihlung mit KAltemiachium 

3- Brom-4-m6thoxy-3.4-dihydro-anthradiohinon-(1.2; 9.10) {Alizarinohkion-methoxybroiuid, 
S. 55S), bei gelindem Erw&rmen 3.4-Ihbrom-ahzarin (D., 1^., H., B. 54, 3049). Bei kumer 
Einw. von Brom in absol. Alkohol entsteht Alizarinchinon &thoxybromid (D., 8ch,, H.). 

Aufnahme von Ammoniak duroh Alizarin unter verschiedenen l^cken: Bbineb, Mobf, ffelv, 
11, 942; Bb., Kuhk, Eelv. 12, 1082. Alizarin gibt beim Erw&rmen mit Thionylohlorid im Waaser- 
bad in Abwesenheit von iX^ngsmitteln und Feuchtigkeit Thionylalizarin (S. 490) (Gbben, 
JSoc, 125, 1450). Liefert bei der Einw. von Chlorsulfons&ure in Pyridin bei 70---80® (1. G. 
Farbenind., D.R.P. 491424;Frd/. 16, 1312) oder in Gegenwart von Bimethylanilin bei 50--60® 
(Gbbaitbe-Fullkkog, Eiskeb, Ind, Bng.Ghem, 20, 637; 0, 1928 II, 601) AJizarin-/9-sohwefel> 
s&ure. In 72%igem Alkohol gelOstes Alizarin greift Magnesium und Zink an (Zetzsohe, Silbbb- 
MAKN, ViELi, Edv, 8, 508). Liefert beim Erhitzen mit liberschiissigem Queoksilber(II)-aoetat 

4- Acetoxymercuri-1.2.5.8-tetraoxy-anthraohinon(?) (Whitmobe, Lettok, Am. /8oe. 51, 1951). 
Laokbildung bei der Reaktion mit Titanohloroaoetat (E 11 2, 119): Giua, Mokath, Z, anorg. 
Ch. 166, 309. 


Beim Erhitzen mit Glycerin und konz. Schwefels&ure in Gegenwart von Anihnsulfat auf 
150® entsteht 3.4(oder 5.6)-Dioxy-benzanthron (Cboss, Pebxin, 8oc, 1930, 299; vgl. BASF, 
D.R.P. 187495; Frdl, 9, 817; vgl. a. Tubski, Gbynwasseb, Boezniki Chem, 9, 78; 0. 19291, 
1693). Gibt mit Pyroboraoetat und Acetanhydrid beim Erw&rmen auf hdchstens 50® den 1-Di* 
acetylbors&ureester des Alizarins, beim Koohen den Diacetylbors&ureester des Alizarin-2-aoetat8 
(Dimboth, Faust, B, 54, 3031). Kondensiert sich mit N-Oxymethyl- 
trichloraoetamid in konz. Schwefels&ure bei gewdhnlioher Temperatur j | 
zu 4( ?)-Trichloracetaminomethyl-alizarin (v. I^sbagh, D. R. P. 501 049 ; 

Frdl, 16, 1236). Beim Erhitzen mit Ankln und Zinn(II)-chlorid auf ] f 

170 — 180® erh&lt man 2-Anilino-c5ramidonin (s. nebenst^ende Formel; i • ^*^6 

Sy8t.Nr.3427) (BASF, D.R.P. 330572; Frdl. 18, 414). Gibt beim 

Behandeln mit Acetobromglucose in Ohinolin in Gegenwart von - 

Silberoxyd, zuletzt auf dem Wasserbad (Takahashi, J. jpharm, Soc, ^ 

Japan 1925, Nr. 525, S. 4; C. 1926 1, 1646) oder in 2n>Natron1auge + Aceton (Glabeb, Kahleb, 
B. 60, 1352) Alizarin-[^-d-gluoopyrano8id-tetraaoetat]-(2) (Syst. Nr. 4753 E). 

tJbergang in die Galle bei intravenOser Injektion: Kauftheil, Neubaueb, Ar« Pth, 116, 
304; C, 1927 1, 321. Aufnahme durch Erythrocyten: Shaw, Am, J, Eyg, 8, 598; (7. 1929 1, 413. 


Analytiachea. Reinheitspriifung; E. Mebck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. 
[Darmstadt 1939], S. 8, 648. — MikrochemiBcher Nachweis: Bbhbens-Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103; vgl. a. Kehpf, Fr. 62, 289, 290, 292. Beim Schtitteln 
einer L5sung in Chloroform mit Dinatriumphosphat-LOsung tritt eine blutrote F&rbung 
auf (Dimboth, Faust, B, 54, 3032). Sehr verdunnte alkoholische Ldsungen sind gelb und 
f&rben sich auf Zusatz von Bors&ure br&unlich (BOessken, R. 41, 783). Alizarin gibt mit hber' 
schtissigem Titantrichlorid eine weinrote F&rbung, die durch Eisen(ni)-8alze sofort zerstOrt 
wird (I&EOHT, Soc. 125, 1542 Anm.). Colorimetrische Bestimmung von ADzarin als Ammonium* 
salz: Laidlaw, Payne, Biochem. J. 16, 494. Alizarin l&Bt sich in mit Alizarinfarblacken gef&rbter 
Baumwolle durch Aufldsen in 70%iger Schwefels&ure, Zufiigen von Alkali und Vergleich mit 
einer LOsung bekannten Alizaringehalts bestimmen (Minajew, Swietliakow, Mdliand TextUb, 
10, 796; G. 192911, 3188). — .&Jizarin kann auf Grund seiner groBenteils durch Lackbildung 
verursachten Farbreaktionen z. B. zur colorimetrischen Bestimmung von Calcium (Laidlaw, 
Payne, Biochem. J. 16, 494) und zum Nachweis von Aluminium (Feigl, Stebn, Fr. 60, 7 ; 
Hauser, Fr. 60, 88; Tananajew, HC. 58, 220; G. 192611, 2327; Allabdyob, Am. Soc. 49, 
1991), von Zirkon, Titan und Thorium (db Boeb, R. 44, 1071 ; Ghem. WeM, 21, 404; G, 1925 1, 
133; Pavelka, Mikroch. 4, 199; G. 1926 II, 3066) verwendet werden (vgl. F. Feigl, Quantitative 
Analyse mit Hilfe von Thpfelr^tionen [Leipzig 1935], S. 238, 248). Die F&rbung des Zirkon- 
lacks wird durch Fluoride zerstdrt; hierauf beruht eine empfindlic^e Reaktion zum Nachweis 
von Fluoriden (dbBobb, R. 44, 1072; Pa., Mikroch. 6, 149; G. 19291, 776). 


Salzc dea Alizarina. NH 4 Ci 4 H 704 , Violett. Dissoziationsdruok bei 18®, 76® und 101®: 
12, 69 und 98 mm (Bbineb, Mobf, Edv. 11, 942). Hydrol 3 rtische Adsomtion an Aluminium- 
hydroxyd-Sol: Williamson, J, phya. Ghem. 28, 491. — (NH 4 ) 2 Ci 4 H 404 . Vgl. darttber Bbinbb, 
Kuhn, Edv. 12, 982. — NaCi 4 H 704 . HydroMische Adsorption an Aluminiumhydroxyd-Sol: 
Williamson, J. phya. Ghem. 28, 891; an Aluminiumhydroxyd-, Chrom(III)-hydroxyd- und 
Eisen(III)-hydroxyd-Sole: Wbisbb, Porter, J, phya. Ghem. 81, 1829; Wei., J, phya. Ohm^, 
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88, 1716; an Eiaen(III)-Lydroxyd-Sol: Bull, Adams, J . Chem, 85, 662. — CaCi4He04 4- 
2HaO. Blausohwarze xnikrok^stalline Nadeln. Sehr schwer Idslich in verd. Ac^oniak 
(Ladolaw, Payne, Biochem. J. 16, 496). Wird duroh Kohlendioxyd zersetzt. — BiC|4Hf04 = 
Ci4H704;Bi0. Braunrote F&lliing. Leioht Idslich in Alkalilauge mit violetter Farbe (Masohmann, 
Ar, 1926, 726). — [0r(NH8)e](Ci4H7O4)j + 3V* H^O. Violett. LOst sioh in Wasser mit rOtlioh* 
violetter Farbe (Kino, 8oc, 125, 1336). Gibt beim Kochen mit Wasser nach und nacb das 
gesamte Ammoniak ab. — (NH4)a[Fe{Ci4H404)j]. Magnetische Susceptibilit&t : Welo, Phil, Mag, 
[7] 6, 496; G, 1928 n, 2627. — [Ck)(NH8)4] [Co(Ci4H404)8]. Violetter Niederschlag. UnlOsUch 
in Wasaer, sehr schwer lOslioh in verd. S&nren und AU^lien (Morgan, Smith, 8oc, 121, 166). 
L6st sich in heifier 6n-Natronlauge mit tief violetter Farbe unter Ammomak-Entwicklung. Die 
LOsung in lOn-Salzs&ure ist griin und wird beim Verdiinnen blaflrot. 


Funktionelle Derivate des Alizarins, 


2-Oxy-l-methoxy-afithrachlnon, Alizarin-1 -methylUther C16H10O4 = C4H4(CO)2C4H,(OH)‘ 
0*CH« (H 444). F. In der Wurzelrinde von Morinda citrifolia L. (Simonsen, 80 c, 117, 664). — 
B, Neben wenig Alizarin-2-methyl&ther bei der Einw. von Diazomethan auf Alizarin-2-benzoat 
in Tetrachlor&than und Hydrolyse des erhaltenen Alizarin-1 -methylather-2-benzoats mit 1 %iger 
methylalkoholischer Kalilauge (Perkin, Storey, 80 c, 1928, 230, 240). Neben iibei^iegenden 
Mengen 2-Methylather bei der Einw. von Diazomethan auf Alizarin-2-acetat in Ather und 
Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Salzs&ure in Eisessig (Kubota, Perkin, 80 c, 127, 1893; 
vgl. Oescjh, Perkin, Pr, chem. 80 c, 80 [1914], 213). — F: 179—181® (K., P.). 


l-Oxy-2-methoxy-anthrachinon, Alizarin-2-methyliither C15HJ0O4 = C6H4(CO)2C4H2(OH) 
O-CHj (H 444; E I 712). B. s. im vorangehenden Artikel. — DarsteUung durch MethyUerung 
von Alizarin mit Dimethylsulfat (H 444): Miller, Perkin, 80 c, 127, 2687. — Thermisohe 
Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl-2.6-dioxo-piperazin(Eutektikum bei 142® und 12,6 Gew.-% 
Alizarin-2-methyl&ther: Pfeiffer, Wang, Z, ang, Ch, 40, 987, 991. — Liefert beim Kochen mit 
Zinn(II)-chlorid und 33%iger Salzs5ure l-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) und wenig 4-Oxy- 
3-methoxy-anthron-(9) (M., P., 80 c, 127, 2688). 

1.2-Ditnethoxy-anthrachinon, Alizarin-dimethyldther C14H12O4 = C4H4(CO)2C4H2(O CH3)a 
(H 444; E I 712). F: 214 — ^216® (Miller, Perkin, 80 c, 127, 2687). Thermische Analyse des 
Systems mit 1.4-Dunethyl-2.6-dioxo-piperazin (Eutektikum ^i 134®; oa. 13 Gew.-% Alizarin- 
dimethyl&ther): Pfeiffer, Wanq, Z, ang.Ch, 40, 987, 991. LCst sich in konz. Schwefelsfi-ure 
mit violetter Farbe (Good all, Perkin, 80 c, 125, 476). 


1 -Oxy- 2 -acetoxy-anthrachinon, Alizarin - 2 -acetat C14H10O5 = CeH4(C0)2C4H8(0H)*0- 
C0*CH2(H446). B, Bei 24-8tdg. Auf bewahren von Alizarin mit Acetanhydnd und Kaliumacetat 
(Kubota, Perkin, 80 c, 127, 1892). Beim Kochen von Thionylalizarin (S. 490) mit Eisessig 
(Green, 80 c, 125, 1460). — F: 204—206® (K., P,), 201—202® (G.). — Liefert bei der Einw. von 
Diazomethan in Ather AHzarin-2-methylather-l-acetat und wenig Alizarin-1 -methylather- 
2-aoetat (K., P.). 

2 - Methoxy - 1 - acetoxy - anthrachinon , Alizarin - 2 - methylftther - 1 - acetat C17H12O6 = 
C4H4(C50)2CeH2(0*CH8)-0-C0-CH8 (H 446). B, Neben wenig Alizarin-l-methyl&ther. 2-acetat 
durch Einw. von Diazomethan auf Alizarin-2-acetat in Ather (Kubota, Perkin, 80 c, 127, 
1892). Bei der Oxydation von 4-Oxy- 3-methoxy- anthron-(9) oder von l-Oxy-2-methoxy- 
anthron-(9) mit Chromtrioxyd in Eisessig (MHiLER, Perkin, 80 c, 127, 2688). — F: 204 — ^206® 
(K., P.; P,, Storey, 80 c, 1928, 240). 

1 - Methoxy - 2 - acetoxy - anthrachinon , Alizarin - 1 - methvlather - 2 - acetat C17H12O5 = 
CeH4(C0)AH,(0-CH3)-0-C0-CHg. B, s. im vorangehenden Artikel. — F: 210—212® (Kubota, 
Perkin, 80 c, 127, 1893), 211 — ^212® (Perkin, Storey, 80 c, 1928, 240). — Liefert bei der Hydro- 
lyse Alizarin-1 -methylather (K., P.). 

1 . 2 -Diacetoxy- anthrachinon, Alizarin -diacetat CigHijOg == C 4 H 4 (C 0 ) 2 C 4 H,( 0 * CO *0^8)2 
(H 446; E I 713). B, Durch Einw. von Acetanhydrid auf l-Oxy-2-carbathoxyoxy-anthraohinon 
in heiBem Pyridii (Perkin, Story, 80 c, 1929, 1418). Aus Thionylalizarin (S. 490) beim Kochen 
mit Acetanhydrid (Green, 80 c, 125, 1460) oder b^m Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr auf 
160—170® (Gr., 80 c, 1927, 2931). — F: 187—190® (Goodall, Perkin, 80 c, 125, 476). 


1- Oxv- 2- carbithoxyoxy- anthrachinon, 0*-Carbithoxy- alizarin, 2-Athylcarbonato- 
alizarin Ci7Hi80e«C,H4(C0),C8H.(0H) 0 C0, *02138. B, Durch Einw. von CWorame^n- 
s&ure&thylester aid iibersfmtkssiges Alizarin in j^yndin (Perkin, Storey, ^oc. 1928, 240). 
Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 138—140® (P., Storey). — Bei kurzem Kochen mit Zum(ll)- 
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ohkxrid und SalzsAure in Eiaessig entsteht l-Oxy-2*oarI>&tliox70X}r-anthron-(9) (Pxbkik, Stobt, 
So6. 1828, 1418). Liefert mit Acetanhydrid in heiBem Fyridin AHzarin-diaoetat, in kaltem 
Pyiidin l-Acetoxy-2-carb&thoxy(ni[y-anthraohinon (P., Stoby, Soc, 1828, 1418). Bei der Einv. 
von Diazomethan in Ather erhMt man 2<Methoxy-l-oarb&thozyoxy-ant]]^hinon und geringere 
Mengen l-Methoxy-2-oarb&thoxyozy-anthraobinon (P., Stobxy, Soc, 1828, 2^). 

2 - Methoxv - 1 - carblithoxyoxy - anthrachinon , 0^ Carbftthoxy - alizarin - 2 - methyllther 
€ijHj 4O0 = CeH4(C0)2C4H,(0*CH,)*0*C0,* CjHj. B, Neben geringeren Mengen 1-Methozy- 
2-oarb&tnozyoxy-anthrachinon aus l-Oxy-2-carb4thoxyoxy-anthracbbion und Diazomethan in 
Ather (Pbbein, Stobey, Soc, 1828, 240). — Tafeln oder Prismen (aus Benzol). F: 213 — ^215®. — 
Liefert bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge Alizarin-2-methyl&ther. 

1 - Methoxy - 2 - carbMthoxvoxy - anthrachinon , 0^ Carb&thoxy - alizarin - 1 - methylSther 
= CJ4H4{C0)2CeH,(0‘CHj)*0*C0a'C2H5. B, s. im vorangehenden Artikel. — Gelbe 
Nad^ (aus Alkohol). F: 146—147® (Pbbkin, Stobby, 8oc. 1828, 241). — Liefert bei der Hydro- 
lyse mit alkoh. XaUlauge Alizaiin-l-methyl&ther. 

1 - Acetoxy- 2-carbflthoxvoxy- anthrachinon , 0^ Carbftthoxy- aIizarin-1 -acetat CibH^O, = 
0,H4(CX))2CeHa(0*C0*CHj)*0-C02' CaHj. B. Bei der Einw. von Aoetanhy^d auf 1-Oxy- 
2-oarbftthoxyoxy-anthraohmon in kaltem Pyridin (Pbbkin, Stoby, 8oc, 1828, 1418). — Bla^ 
grflngelbe Naddb (aus Aceton + Alkohol). F: 177 — 179®. 

1 .2-Bi8 - carbftthoxyoxy-anthrachinon, Dicarbftthoxyalizarin, Di&thyloarbonato- 
alizarin CagHiaOe = C4H4(C0)aC,Ha(0*C0a*CaHB)a. B. Aus Alizarin und 2 Tin. Chlorameisen- 
sfture&thylester bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Pbbkin, Stobby, Soc. 1828, 240). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmi&t bei 160 — 167®. — 1st gegen siedende Chromessigs&ure 
bestftndig (P., Stoby, Soc. 1828, 1418). 

1 - Oxy - 2 - ohenoxyacetoxy - anthrachinon, Alizarin - 2 - phenoxyacetat OaaH.aOa = 
^s^4(C0)aC4Ha(0H) • 0 • CO • CHa • 0 • C4H5. B. Beim Erhitzen von Thionylalizarin mit etwas 
tibersohtissiger Phenoxyessigs&ure auf 160—170® (Gbbbn, Soc. 1827, 2932). — Gelbe Nadeln 
<au8 Benzol). F; 179®. 


1.2-Thionyldioxy-anthrachinoni Thionylalizarin, Alizarinsulfit Ci 4 He 05 S = 

C4H4(CO)aC4H|[<;[Q^SO. Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch bestimmt. — B. Duroh 

mehrstiindiges Erw&rmen von Alizarin mit iiberschtissigem Thionylohlorid auf 100® unter 
AusschluB von Feuchtigkeit (Gbbbn, Soc. 126, 1460). — Gelbgrtine Kiystalle (aus Ather oder 
Benzol). F: 171 — 172®. — Farbt sich im zugeschmolzenen !^hrchen nach einigen Stunden 
or^ge; geht an feuohter Luft und beim AuflOsen in Natronlauge oder konz. Schwefelsfture in 
Alizaim iiber (G., Boc. 126, 1460); Alizarin entsteht auch beim Koohen mit absol. Alkohol, bei 
der Einw. von heifiem Phenol, beim Erhitzen mit Di- und Triohloressigs&ure oder Dibromessig- 
sfture auf 170® sowie bei 1-stdg. Kochen mit Anilin (G., Soc. 1827, 2930). Gibt beim Kochen 
mit Eisessig Alizarin-2-aoetat; reagiert analog mit Benzoesfture und anderen aromatischen 
Sfturen bei 160—170® (G., Soc. 1827, 2930). Liefert mit siedendem Benzoylchlorid Alizarin- 
dibenzoat, mit Benzoes&ureanhydrid in Nitrobenzol bei 170® auch Alizarin-2-benzoat (G., Soc 
1827, 2931). ' 


Mon^n-oxy. anthrachinony|.(2)]- sulfat , Alizarin-0®- sulfonsfture, Alizarin-^-schwcfel- 
^ure Ci4Ha07S = C4H4(C0)aC4Ha(0H)*0*S08H. B. Aus Aliza^ und CUorsulfons&ure in 
l^nwart von Dimethylanilin bei 60—60® oder in Gegenwart von Pyridin unter Kiihlung 
(Gbbaubb-FOlneoo, Eisneb, Ind. Eng. Chem. 20, 637; C. 1828 D, 601) oder in Pyridin bei 
1D.B.F. 491424; Frdl. 16, 1312). — Blfittohen (aus Wasser). Leioht 
lOshoh in heiBem Wasser, I6slich in Alkalilauge mit roter Farbe (I. G.Farbenind.). — Wird duroh 
v^ Minerals&uren leicht verseift (I. G. Farbenind.). F&rbt Wolle gelb, auf Aluminium- oder 
Chrombeize rot, BaumwoUe rot, Acetatseide gelb (I. G. Farbenind.). — Mononatriumsalz. 
wl^el^ Bl&ttohen (G.-F., Ei.). — Dinatriumsalz. Krystalle (aus Natriumaoetat-Ldsung) 
(G.-F., Ei.). — Pyridinsalz. Gtelb (G.-F., Ei.). 

l-piacefylltorsftureester das Alizarins C^H^OgB = OaH4(CO)aCaHa(OH) O B(O CO CH8)i. 
^Beim ^w&rmen von Alizarm mit I^roboraoetat und Acetanhydrid auf hOchstens 60® 
(IhMBora, Faxtst, B. 64, 3031). — Tiefrote KxystaUe (aus absol. Chloraform). — Wird durch 
kaltes Wasser sehr schnell in Alizarin, Bors&ure und Essigsfture zerlegt. 

Allzarin-2-acctats Gg^^OaB « C.H4(C0)aC.H,(0*C0 CH«)-0- 
Kochen von Alizarin mit P3nrobQracetat unci Acetanhydrid (Ddibotr 
^TJST, B. 64, ^1). — Prangerote KrystaUe (aus Pyroboraoetat-LOsung). — Wird durch kaltes 
Wasser leioht in Alizarin-2-aoetat, Bdrsfture und F^igs&ure gei^ialten. 
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Substitutionsprodukte des Alizarins, 

3-Brotn-1.2-dioxy-anthrachinoti, 3-Brofti-allzafin Ci4H704Br, s. neben- 
stehende Forme] (H 446; E I 713). B, Durch Bromierung von Alizarin 
in siedendem Eisessig (Dimboth, Schultzs, Hsinzb, B. 64, 3047) oder 
in kaltem Pyridin (Babnbtt, Cook, Soc. 121, 1384). Beim Kochen von 
S-Nitro-alizarin mit Brom in Eisessig (B., C., Soc, 121, 1390). Beim Er- 
hitzen von 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon mit verd. Natronlauge im Auto- 
klaven auf 200® (Habdaobb, Pbbkin, Soc, 1929, 185). — Gelbe Blattcben (aus Eisessig). 
F: 260 — 261® (D., SoH., H.). — Gibt bei der Einw. von Brom-Kaliumbromid-LOsung und 
Behandlun^es Beaktionsprodukts mit Wasser3-Brom-anthradichinon-(1.2;9.10) (D., Sch., H.). 
Liefert in Fyridin suspendiert bei der Einw. von 1 Mol Brom 3-Brom- alizarin -pyridinium- 
bromid-(4), bei der Einw. von 2 Mol Brom Alizarin-bis-pyridiniumbromid-(3.4) (Syst. Nr. 3061) 
(B., C., Soc, 121, 1386, 1388). Bei gelindem Erw&rmen mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig 
entsteht 3-Nitro-alizarin (B., C., Soc, 121, 1390). 

DIacetat CisHuOeBr = C4H4(C0)jC4HBr(0-C0 CH8)a (H 446; El 713). F: 204—205® 
(Dimboth, Sohultzb, Hbinzb, B, 64, 3047), 201—202® (Habdaobb, Pbbkin, Soc, 1929, 186). 
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3.4-Dibrofn-1.2-dioxy-anthrachinon, 3.4-Dibrotti-allzarin Ci4He04Bra, Formel I. B, Bei 
gelindem ErwUrmen von Alizarin mit Brom in Methanol (Dimboth, Sohultzb, Hbinzb, 
B, 64, 3049). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 261 — 262®. Ldslich in konz. Schwefelsaure 
mit gelbroter Farbe; die alkal. Lbsung ist rotstichiger als die des Alizarins. — Gibt bei der 
Oxydation mit Permanganat in Sodal58ung Phthalsaure. Beim Behandeln mit Brom-Kalium- 
bromid-Ldsung entsteht 3.4-Dibrom-anthramohinon-(1.2;9.10). 

DIacetat CigHioO^Bra = CeH4(C0)2C4Bra(0*C0'CH8)2. Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 199 — 200® (Dimboth, Sohultzb, Hbinzb, B, 64, 3049), 


3-Nltro-1.2-dioxy-aiithrachiiion, 3-Nltro-allzai1n C^H^OeN, Formel II (H 447; El 713). 
B, Bei der Einw. von Salpeters&ure (D; 1,42) auf 3-Brom-alizarin in Eisessig (Babnbtt, Cook, 
Soc, 121, 1390). — ZurEeinigung iSst man in heiOem Pyridin, vermischt mit si^endem absolutem 
Alkohol, filtriert heiB und krystallisiert das sich beim Abkiihlen ausscheidende PTOdinsalz 
aus Eisessig um (B. Mohlau, H. Th. Buohbbbb, Farbenchemisches Praktikum, 3. Aufl. [Berlin- 
Leipzig 1926], S. 226). — Gibt bei der Einw. von Brom in siedendem Eisessig 3-Brom-ali2arin 
(Ba., C.); beim Behandeln mit 2 Mol Brom in P3nridin unter Kuhlung und Umkrystallisieren 
des Reaktionsprodukts aus 16%iger Bromwasserstoffsaure erhd.lt man „Alizarin-4-pyridinium- 
3-nitrolbetain‘^ (Formel III; Syst. Nr. 3051) (Babnbtt, Cook, Soc, 121, 1388, 1390). Aufnahme 
von Ammoniak: Bbineb, Kuhn, Hdv, 12, 1089. t)ber Lackbildung bei der Umsetzung von 
koUoidal gelOstem 3-Nitro-alizarin mit Kupferacetat und Bariumacetat unter verschiedenen 
Bedingungen vgl. Libpatow, 3K. 67, 464; 68, 991 ; 69, 112, 969; 61, 1269; B, 61, 45; Z, anorg, Ch, 
162, 76; 167, 26; 184, 233; KoU,^Z. 87, 227; 89, 130; C, 19261, 324; II, 1740; 19271, 2047; 
II, 1116; 19281, 2898. 

Mikrochemischer Naohweis; Bbhbbns-EIlby, Organisohe mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 102, 103. Umsohlagsbereich in w&Br. Aceton; Cbay, Wbstbip, Trana, Faraday Soc, 
21, 334; C. 19261, 3258. 

NH-CjAOjN. Braunrot. Dissoziationsdruok zwisohen 0® (2,9) und 66® (23,6 mm); Bbineb, 
Kuhn, Hdv, 12, 1091. — [Co(NH3)5] [Co(Cj4Hg08N)8]. Fast unldslich in Wasser, verd. SSuren 
und kalten verdUnnten Alkahen; ICst sich in heiBer 5n-Natronlauge unter Ammoniakentwicklung 
(Mobqan, Smith, Soc, 121, 166). LCst sich in konz. Salzsaure mit olivgriiner, in konz. Sohwefel- 
saure mit vortibergehender blauer Farbe. 

Dlmethyiather = C4H4(C0),C«H(N0g)(0-CH8)2. B. Beim Erhitzen von 3.Nitro- 

alizarin-kalium mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat auf 140® (Pbbkin, Stoby, Soc, 1929, 
1416). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F; 168 — ^171®. 

4*Nitre«1.2«dloxy««fithnichinon,4*NitriMilizarin C14H7O4N, Formel IV auf S.492 (H447). Gibt 
beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Pyridin unter Ktihlung und Umkrystallisieren des Reaktions- 
produkts aus 12%iger Bromwasserstoffs&ure „Alizarin-3-pyridinium-4-nitrolbetain“ (Formel V; 
Syst. Nr. 3061) (Babnbtt, Cook, Soc, 121, 1382, 1389). Aufnahme von Ammoniakgas; Bbineb, 
Kuhn, Hdv. 12, 1091. — NH4Ci4H40ePr. Braunrot. Dissoziationsdruok bei 20®: 8,3, b^ 66®: 
25,2 mm (Bb., K.). 
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8. 1.8-Dioxy - anthraehinon, Purpuroxanthin, Xanthojmrpurin C,4H,0«, 
Formel YI (H 448* E I 714). B. Beim Erhitzen von 1.3-Dibrom-anthraoIiinon mit KaJkmiloh 
im Rohr auf 226« (Battboat, Clattdin, Bl. [4] 28, 1019). — Ft 268—270® (PEBinr, Stobt, 
Soe. 1989, 1416). Die eehr verdflnnte alkoh<diBche LOsung ist anoh bei Gegenwart von Bota&ure 
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gelb (Bobsbkbn, B, 41, 783). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentio- 
metriflche Titration bestimmt): Treadwell, Schwarzbkbaoh, Hdv, 11, 398. — Liefert bei 
Einw. von 3 Mol Brom in Pyridin 2.4-Dibrom-1.3-dioxy- anthraehinon (Babkett, Cook, 
Soc. 121, 1390). Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Kaliumaoetat in der K&lte erh&lt 
man l-Oxy-3-aoetoxy-anthrachinon (Perkin, Storey, Soc, 1928, 238). 

3 - Oxy - 1 - methoxv - anthraehinon, Purpuroxanthin - 1 - mefhvIMther Ci5Hio04 = 
C4H4(C0)2CeH2(0H)*0*CH8 (H 449). B. Durch Einw. von Salzs&ure auf l-Methoxy-3-acetoxy- 
anthrachinon (Perkin, Storey, Soc. 1928, 239). — Gelbe Bl&ttchen (aus Aceton). F: 311® 
bis 313®. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 180® Purpuroxanthin. 

l.S-DImethoxy-anthrachinon, Purpuroxanthin-dimethylilther Ci4H,j04= C4H4(C0)jC4H2(0- 
CH8)2 (H 449). B, Beim Kochen von 1 .3-Dinitro-anthrachinon mit Natriummethylat-LOsung 
(Dhar, Soc. 117, 1003). — F: 165®. 

3 -Oxy-l-acetoxy-anthrachinon, Purpuroxanthln- 1 -acetat C14H10O5 =» C4H4(CO)2CeH,(OH)* 
O'CO-CHj. B. Durch Einw. von Ammoniak auf eine LOsung von 1.3-Diaoetoxy-anthTaohinon 
in siedendem Aceton (Perkin, Story, Soc. 1929, 1409, 1415). — BlaB orangegelbe Nadeln 
(aus Methanol). F: 231 — 236®. Leicht Idslich in Aceton. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salz- 
s&ure Purpuroxanthin. 

l-Oxy- 3 -acetoxy-anthrachinon, Purpuroxanthln-S-acetat == CeH4(CO)2CeH2(OH)* 

O’CO'CH,. B. Beim Behandeln von 1.3-Dioxy>anthrachinon mit Acetanhydrid und Kalium> 
acetat in der K&lte (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144®. — 
Liefert bei Einw. von Diazomethan in Tetrachlor&than l-Methoxy-3-aoetoxy-anthrachinon. 

1 -Methoxy- 3 -acetoxy- anthraehinon, Purpuroxanthin -1 -methylftther-S-aeetat = 

C4H4(C0)2C4H2(0*CH8)'0’C0*CH8. B. Aus l-Oxy-3-aoetoxy-anthraohinon und Diazomethan 
in Tetrachlor&than (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238, 239). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 154—166®. 

1 . 3 -Diaeetoxy- anthraehinon, Purpuroxanthifi-diacetat C18HX2O4 = C4H4(C0)2C4H2(0*C0* 
CH.)* (H 449). Gibt beim Behandeln mit Ammoniak in siedendem Aceton 3-Oxy-l-acetoxy- 
anthrachinon (Perkin, Story, Soc. 1929, 1409, 1416). 
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2.4-Dibrom-1.3-dioxy-anthrachinon, 2.4-Dibroni-purpuroxanthin Ci4H404Br2, Formel VII 
(H 449). B. Durch Einw. von 3 Mol Brom auf eine Suspension von Xanthopurpurin in Pyridin 
(Barnett, Cook, Soc. 121, 1390). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachlor&than). F: 226 — ^226®. 


4. lA^Dioacy ^anthraehinon^ Chinizarin O14H8O4, Formel VIII bzw. desmotrope 
Formen (H 460; E I 714). Bestimmte Reaktionen des Chinizarins lassen sich durch An- 
nahme oiner Desmotropie mit 4.9-Dioxy-anthraohinon-(1.10) (Formel IX) (Green, Soc. 
1927, 2384) odermit 9.10-Dioxy-anthrachinon-(1.4) (Formel X) (Zahn, Oohwat, A. 462, 
76, 77) besser erkl&ren als mit der klassischen Formel VIII. 

B, und Dargt. Beim Erhitzen von 2^.6^>Dioxy-benzophenon-carbons&ure-(2) mit konz. 
Schwefels&ure (Zahn, Oohwat, A. 462, 94). Zur Darstellung durch Erhitzen von 4-OhlQr-phenol 
mit Phthals&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure unter Zusatz von Bmrs&ure (E I 714) vgl. 
Reynolds, Bioelow, Am. Soc. 48, 422; H. E, FibbzJ)avid, L. Blanoby,^ Grundlegende 
Operationen der Farbenchemie, 6. Aufl. [Wien 1943], S. 226; 4-Ohlor-phenol l&Bt sich durch 
Hydrochinon ersetzen (F.-D., Bl.). Aus Phthals&urea^ydrid und Hydrochinon beim Erhitzen 
a^ 180 — ^200® (B5bsekbn, R . 41, 781), beim Erhitzen mit japanischer saurer Erde auf 260® 
bis 270® (Tanaka, Watanabb, Bl. chem. Soc. Jetpan 3, 288; C. i929 1, 762) oder beim Etntra^n 
&quimolekularer Mengen in Natriumchlorid + Aluminiumchlorid bei 200® und naohfolgenden 
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Erhitzen auf 230 — 240® (Raudnitz, B. 62, 612). In m&Biger Ausbeute beim Verschmelzen von 
1 .4-Dioxy-naphthalin und MaleicuEAnreanhydrid mit Natriumchlorid Aluminiumchlorid bei 
220® (Zahn, Oohwat, A» 462, 88). Dnrch Erhitzen von 4*Chlor-anthrachinon mit Bors&ure 
und konz. Sohwefels&ure auf 160® (Ullmann, Conzbtti, B. 58, 833; Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 
490637; FrdL 16, 1258). Durch Erwftrmen von Let^ochinizarin>sulfonsaure-(2) mit Wasser 
oder SodalOsung (Mabsohalk, BL [4] 41, 944). Aus Chinizarin-sulfons&ure-(2) durch Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzs&ure oder mit Na2S204-Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur 
und Behandlung des Beaktionsproduktes mit warmem Wasser (M., Bl, [4] 41, 946) oder durch 
Reduktion mit Na,S204 in Wasser bei 95—100® (I. G. Parbenind., F. P. 618308; D.R.P. 668760 
[1925]; (7. 1928 II, 1624; Frdl, 18, 1280). Durch Erhitzen von 4-Ainino-l-oxy-anthrachinon 
oder 1 .4-Diamino-anthraohinon mit 20%iger Salzsaure unter Druck (Brass, Zieglee, B. 58, 
763; Be., Albrecht, B. 61, 988). Durch Reduktion von l-Amino-4>anilino*anthrachinon> 
8u]fon8&ure-(2) mit Zinn(II)-ohlQrid und alkoh. Salzsaure und Erw5rmen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Mabsohalk). 

Physikaliache Eigenachaften. Ldst sich in Acetanhydrid mit orangeroter Farbe und 
schwacher Fluorescenz, in Pyroboraoetat*L5sung mit roter Farbe und intensiv gelber Fluorescenz 
(Dimboth, Faust, B. 54, 3030; Di., Ruck, A. 446, 126). Die sehr verdiinnte alkoholische Ldsung 
ist auch in Gegenwart von Borsaure gelb (Bobsbkbn, B. 41, 782). Thermische Analyse des 
Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin (Eutektikum bei ca. 137® und ca. 18 Gew.-% 
Chinizarin) : Ptbiitbr, Wang, Z. ang. Ch. 40, 986, 990. Absorptionsspektrum in sehr verdiinnter 
alkoholischer Lfisung: Majima, Kuboda, Actaphytoch. 1, 64; G. 1922 III, 677; in wafirig- 
alkalischer NajSOj-I^sung: Mom, Soc. 1927, 1810; in Pyroboracetat-Losung: Dimboth, Hilckbn, 
B. 54, 3056; Di., Ruck, A. 446, 126. Abklingungszeit der Fluorescenz von Losungen in Pentan: 
Gaviola, Z. Phya, 42, 861 ; C, 1927 II, 383. Dis^iationskonstante in 96%igem Alkohol (durch 
potentiometrische Titration bestimmt): Treadwell, Schwabzenbach, Helv. 11, 398. 

Chemiachea V erhalten, Bei der Oxydation von Chinizarin mit 6 Mol Kaliumferricyanid 
in Wasser bei 26® erhalt man 3-Oxy-2-[^-carboxy-acryloyl]-naphthochinon-(1.4) und andere 
Produkte (Scholl, Dahll, Hansgibg, B. 56, 26^). Chinizarin gibt bei der Oxydation mit 
Bleitetraacetat in Eisessig Anthradiohinon-(1.4;9.10) (E 11 7, 860) (Dimboth, I^iedemann, 
KAmmebeb, B. 58, 484, 486); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Di., Hilcken, B. 54, 3055. 
Chinizarin wird auch durch SchOtteln mit Brom-Kaliumbromid-LOsung bei 0®, zweckmaBig in 
Gegenwart von Natriumacetat, oder durch Einw. von Bromwasser in Gegenwart von Natrium- 
acetat in Anthradichinon-(1.4;kl0) iibergefiihrt (Dl., Sohultze, Heinze, B. 54, 3043), w&hrend 
bei der Behandlung mit tiberschtissigem Brom in Gegenwart von Wasser 2.3-Dibrom-2.3-dihydro- 
anthradichinon-(1.4;9.10), beim Behandeln mit Brom in absol. Methanol unter Kuhlung 3-Brom- 
2-methoxy-2.3-dihydro>anthradichinon-(1.4;9.10) erhalten wird (Di., Sch., Hei.) und die Einw. 
von 2 Mol Brom in Pyridin Chinizarin-2.3-bis-pyridiniumbromid (Syst. Nr. 3051) ergibt (Bar- 
nett, Cook, Soe, 121, 1383). Chinizarin gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsaure in 
siedendem Eisessig hdherschmelzendes Leukochinizarin (S. 47^) (K. H. Meyer, Sander, A, 420, 
122). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge unter LuftabschluB und FaUung 
mit verd. Skuren erhalt man niedrigerschmelzendes Leukochinizarin (S. 479) (M., S.). Bei der 
Einw. von Phosphorpentachlorid aid Chinizarin in Nitrobenzol, zuletzt bei Siedetemperatur, 
entsteht 1.4-Dichlor-anthrachinon-tetraohlorid (E II 5, 647) (Barnett, Matthews, WiLTSHmB, 
B. 45, 563). Chinizarin liefert beim Kochen mit frisch destilliertem Thionylchlorid 9-Chlor- 
4-oxy-anthrachinon-(1.10) (S. 387) (Green, Soc, 1926, 1431), wahrend beim Erhitzen mit Thionyl- 
chlorid im Rohr auf 136—140® 2.4-Dichlor-l-oxy-anthrachinon entsteht (Raudnitz, B. 62, 2763; 
vgl. Zahn, B. 67 [1934], 2068). Gibt beim Erhitzen mit Borsaure und rauchender Schwefel- 
saure und weiteren ^hitzen des entstandenen Borsaureesters mit rauchender Schwefelsaure 
und etwas Quecksilbersulfat auf 170 — 180® Chinizarin-sulfonBaure-(6) (I. G. Farbenind., D.R.P. 
492000; Frdl. 16, 1247). Aufnahme von Ammoniakgas: Bbinbb, More, Helv, 11, 942; Br., 
Kuhn, Hdv, 12, 1084. 

Chinizarin gibt bei langerem Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure-methylester oder -athylester 
und Natriumcarbonat in Trichlorbenzol auf 160 — 170® Chinizarin-dimethylather bzw. -diathyl- 
ather (Zahn, Ochwat, A, 462, 96). Beim Erwarmen mit Pyroboracetat und Acetanhydrid 
auf dem Wasserbad entsteht der Bis-diacetylborsaureester (S. 494) (Dimboth, Faust, B. 54, 
3024, 3030). Chinizarin gibt mit Athylendiaminhydrat ein dunkelviolettes Salz, das bei 
sichtigem Erwarmen in eine in Nadeln kiystaUisierende, in konz. Schwefelsaine mit rfitl^- 
blauer Farbe l6sliche Verbindung ubergeht (I. G. Farbenind., D.R.P. 478048; Frdl, 16, 1239). 

Gibt mit tiberschtissigem Titantrichlorid in Natriumtartrat-L6rang ^e intenriv bmugline 
Farbung, die durch Eisen(III)-salze sofort zerstdrt wird (Knboht, Soc, 125, 1542 Anm.). harb- 
reaktionen mit Zirkonium- und Hafniumsalzen; deBoer, ^ , .. 

Salze und additionelle Verbindungen dea Chimzarina, NH4Ci4H,04* Violett 
(Brineb, More, Hdv, 11, 942; Bbi., Kuhn, Hdv, 12, 1086). Dissoziationsdruck bei 18 : 28 mm 
(Bri., M.). — Lithiumsalz. Rotviolett. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
(Sidgwick, Brewer, Soc. 127, 2381, 2386). Unldslioh in Toluol. — Natriumsalz. Blauviolett. 
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Zmetet sioh beim Erhitzen ohne zu sohmelzen (S., B.). UnlOslioh in Toluol. — Kaliumsalz. 
Blauviolett (8., B.). — Verbindungen der Alkalisalze mit Salicylaldehyd: Li|Ci4H^4 -f 
2C,H404. Gleicht der folgenden Verbindung (8., B., Soc, 127, 2387). — Na.Ci4H404 4-4076:40,. 
Lachsrot. Wird durch organiflche LOsungsmittel, aber nioht duroh heifies Wasser zersetzt 
{8 ., B.). — K,Ci 4H404 4-4C7H40,. Gleicht der vorangehenden Verbindung (8., B.). 

Funktionelle Derivate des Chinizarins, 

l-Oxv- 4 -methoxv-anthrachlnofi, Chlnizarinmonomethviather C15H10O4 = C4H4(CO),C4H, 
(0H)'0*CH, (E I 716). Liefert beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd und Alkohol bei 160® 
im Stiokstoffstrom und Behandeln des Eeaktionsprodukts mit Luft l.l'-Dioxy-4.4'-dimethoxy- 
dianthrachinonyl-(2.2') (I. G. Farbenind., D.B.P. 469135; Frdl» 16, 1209). 

1 . 4 - Ditnethoxv-anthrachinon, Chinizarindimethylither Ci4Hi,04 == C4H4(C0)2CeH,(0*CH«)2 
(E I 716). Das H 462 beschriebene Pr&parat von Lagodzinski (B. 28, 117) war nicnt 
einheitlich (Zahn, Oohwat, A, 462, 94 Anm.). — B. Aus 2'.6'-Dimethoxy-benzophenon- 
oarbon8&ure-(2) bei l&ngerem Aufbewahren oder kurzem Erw&rmen mit konz. Sohwefels&ure 
(ZlHN, Oohwat, A, 4^, 94). Bei langerem Erhitzen von Chinizarin mit p-Toluolsulfons&ure- 
methylester und Natriumcarbonat in Trichlorbenzol auf 160 — 170® (Z., 0., A. 462, 96). — 
Gelbe Kiystalle (aus Alkohol oder Benzol), Nadeln (aus Eisessig). F: 170 — 171®. Leicht lOslich 
in den meisten Ldsungsmitteln; unldslioh in w&Br. Alkalien. — Wird duroh Na2S,04 und Natron- 
lauge Oder Essigs&ure oder duroh Zinkstaub und Essigs&ure zu 1.4-Dmiethoxy-2.3-dihydro- 
anthrachinon reduziert. 

1 . 4 - DiMthoxy-anthrachinon, Chinizarindiithylftther CigHieO, ~ CeH4(C0)2C4H,(0*C,H5), 
(H 462). B. Durch l&ngeres Erhitzen von Chinizarin mit p-Toluol8ulfonsaure-&thylester und 
Natriumcarbonat in Tridilorbenzol auf 160 — 170® (Zahn, Oohwat, A, 462, 96). F; 170® bis 
171®. — Liefert bei der Reduktion mit NasSgO, in verd. Natronlauge 1.4-Diathoxy-2.3-dihydro- 
anthrachinon. 

1 -Oxy- 4 -acetoxy-anthrachinon, Chlnizarlfiinoiioacetat O^gHioO, = CeH4(C02)C4H2(0H)‘ 
O’CO'CHa. B. Bei 12-t&gigem Aufbewahren von Anthradichinon-(1.4;9.10) mit Acetaldehyd 
im Sonnerdicht (Dimeoth, bSlokjbn, B. 64, 3067). — Gelborange Nadeln (aus Benzol). F; 186®. 

1.4- Diacetoxy-anthrachinon, Chinizarindiacetat 01,6:1204 = 0464(00)2046,(0*00*0118)2 
(6 462). B. Duroh Kochen von Ohinizarin mit Aoetan%drid in Gegenwart von etwas 
konz. Sohwefels&ure (Gbsen, Soc, 1926, 1436). Neben 1.4.9-T^oetoxy-anthracen beim Kochen 
von 9.10-Dioxy-1.4-dioxo-l,2.3.4-tetrahydro-€uithraoen (hOherschmelzendem Leukochinizarin, 
8. 478) oder dessen Diaoetat mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Zahn, Oohwat, A, 462, 
77, 90). Durch Kochen von 9-0hlor-4-oxy-anthraohinon-(1.10) mit Aoetanhydrid, auch in 
Gegenwart von konz. Schwefels&ure (G., Soc, 1926, 1432). — 1st dimorph (Green, Soc, 1926, 
1436). 6dherschmelzende Form. Gelbe Prismen (aus Pjrridin) (^er Tafeln (aus Aoet- 
anhydrid), gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 208® (G.). Geht beim Umkrystallisieren aus 
Aoetanhydrid + Schwefels&ure in die niedrigersohmelzende Form iiber. — Niedriger- 
Bchmelzende Form. Gelbe Nadeln (aus Aoetanhydrid + Sohwefels&ure). Wird bei ca. 120® 
hellorangefarben; F: 200 — ^201® (G.). Greht beim Umkrystallisieren aus P^din, Aoetanhydrid 
oder Alkohol in die hOhersohmelzende Form tiber (G.). — Beide Formen besitzen einf aches 
Mol.-Gew. (kryoskopisoh in Naphthalin) und (wahrsoheinlich infolge gegenseitiger Umwandlung) 
identische Loslichkeiten in Benzol und Chloroform (0,70 g bzw. 6,0 g in 100 g LOsung bei 25®) 
(G., Soc, 1926, 1436, 1436). 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig in der K&lte entsteht eine hellgelbe, stark 
g^ fluorescierende LOsimg, die vielleioht 1,4-Diaoetoxy-anthrahydroohinon enth&lt; 
die LOsung liefert beim SchUtteln mit Luft Ohinizarindiaoetat zurhok und gibt beim Kochen 
unter LuftabschluB 1.4-Diacetoxy-2.3-dihydro-anthraohinon (8.479) (Zahn, Ocjhwat, A, 462, 89). 

Chinizarin - dl - metaborat O1464O4B, = 0,64(00)20462(0* BO),. B. Beim Aufbewahren, 
rasoher beim Erw&rmen der naohfolgenden Verbindung (Dimboth, Faust, B. 64, 3031). — 
Rotbraun. — Wird durch kaltes Wasser in Ohinizarin und Bors&ure zerlegt. 

BIs-diacetylborsiureester des Chlnlzaiins 0|a6i80i,B, = 0464(00)8046,[0*B(0*00’ 
^3)a]2* •^* ^izB Erw&rmen von Ohinizarin mit Pyroboracetat und Aoetanhydrid auf dem 
Wasserbad (Dimboth, Faust, B. 64, 3030). — Rubinrote Krystalle. — Wird durch kaltes 
Wasser sehr leicht hydrolysiert. Geht beim Aufbewahren, rasoher beim Erw&rmen in Ohinizarin- 
di-metaborat (s. o.) fiber. 


Substituiionsprodukte des Chinizarins, 

2-Fluor-1.4-dloxy-anthrach!non, 2- Fluor -chinizarin Ci46704F, Formel I. B. Beim 
Einleiten von wasserfreiem Fluorwasserstoff in eine Suspension von Anthradiohinon-(1.4;9.10> 
(Dimboth, Bilcken, B. 64, 3066), — Rote Prismen (aus Eisessig). Etwas sohwerer ala 
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Ohinizarin. Ldst aioh in Kalilange mit blaustiohigroter Farbe. Die Ldsungen in Sohwefels&ure 
und Borsohwefelsfture sind blaustiobiger als die des Cbinizarins und fluorescieren nur sohwaoh; 
die LOsung in Pyroboraoetat + Aoetanhydrid zeigt sehr Starke Fluorescenz* Absorptions- 
spektrum in Pyroboraoetat 4- Aoetanhydrid: D., H. 

DIacetat C„HiiOeF = C*H4(C0)2C«HF(0-C0-CH8)2. GelbeNadeln (aus Eisessig). F; 189® 
(Dimboth» Hilokbk» B, 54, 3056). 

2-ChIor-1.4-dloxY-afithrachlnoti, 2-Chlor- chinizarin Ci4H704a, Formel 11 (H 462; 
E I 716). R. Beim Erhitzen von 2.4-Diclilor-l-oxy-anthracliinon mit konz. Schwefels&ure nnd 
Bors&ure anf 166—160® (Ullmann, Conzetti, B. 58, 833). Durch Erhitzen von 3.4-Diohlor- 
phenol mit Phthalsaureanhydrid und 100%iger oder schwach rauchender Sohwefelsaure unter 
Zusatz von Borsaure auf 196—200® (The Newport Co., D.R.P. 491878; Frdl, 16, 1268). 
Aus CUorhydrochinon und Phthalsaureanhydrid in Gegehwart von Aluminiumchlorid + Natrium- 
chlorid bei 180® (Raudnitz, B. 62, 2764). — Fast unloslich in Wasser und verd. Sauren, etwas 
losiioh in Alkohol, leioht in Benzol und Toluol, sehr leicht in Anilin (The Newport Co) ; fast 
unlOslich in Ather, sohwer Idslich in Alkohol, leicht in siedendem Benzol und Eisessig; die 
Ldsungen sind orange (U., C*)* Ldsi' sicb in 96%iger Sohwefelsaure mit orangeroter, in 2%iger 
Natronlauge mit violettroter, beim Verdiinnen blaustichig werdender Farbe (The Newport Co.). 
Absorptionsspektrum in Pyroboraoetat-Ldsung: Dimboth, Hiloken, J5. 54, 3056. 

DIacetat C18H11O4CI = C4H4(C0)2C4HC1(0*C0'CH8)2. Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 209—210® (unkorr.) (Raudnitz, B. 62, 2764). 

O OH o OH Cl o OH o OH 

■■ cco-' "■ ca;>“ cXX^ cco- 

6 OH 6 OH Cl 6 OH b OH 

5.8-Dichlor- 1.4-dioxy-afithrachinon, 5.8 -Dichlor- chinizarin C14H4O4CIJ, Formel III 
(E I 716). Liefert bei der Iteduktion mit Zinn und Salzsaure in Eisessig 6.8-Dichlor-9.10-djoxy- 
L4-dioxo-l«2.3.4*tetrahydro>anthraoen (Zahn, Ochwat, A, 462, 91). Beim Erhitzen mit Anilin 
und Natriumacetat auf 170® entsteht 6.8-Dianilmo-chinizarin (Z., O., A. 462, 90). 


2-Broni-1.4-dioxv-anthrachinon, 2 -Brom- chinizarin Ci4H704Br, Formel IV (H 453). 
B, Aus 2,3-Dibrom-2.3-dihydro-anthradichinon-(1.4;9.10) beim Eintragen in kaltes Pyridin, 
beim Kochen mit Wasser oder Eisessig oder beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension 
in verd. Alkohol (Dimroth, Schultzs, Heikzb, B, 54, 3044). Beim Erhitzen von Phthalsaure- 
anhydrid mit 2.4-Dibrom-phenol, Schwefelsauremonohydrot und Borsaure auf 210 — ^230® 
(Tahaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 346; C, 1927 11, 1955). — Rote Nadeln (aus Eisessig, Pyridin 
Oder Tetrachlorathan); F: 228 — 230® (D., Son., Hbi.), 236® (Brass, Hbidb, P. 57, 106 
Anm. 9); gelbbraune Nadeln (aus Nitrobenzol); F: 266 — 268® (T.). Leicht Idslich in Nitrobenzol 
und Pyridin, sohwer in anderen organischen Ldsungsmitteln (T.). Ldst sich in verd. Kali- 
lauge mit blauer, in konz. Sohwefelsaure mit hellroter Farbe (D., Son., H.; T.). Absorptions- 
spebrum in verd, Kalilauge und in konz. Sohwefelsaure: D., Sch., Hex.; in Pyroboracetat- 
Ldsung: D., Hilckbn, B, 54, 3066. — Liefert bei der Oxydation mit Bleitetiaacetat in Eisessig 
2-Brom-anthradichinon-(1.4; 9.10) (Dimroth, FtoEDSMANN, KILmmbrbr, B. 58, 486). Bei der 
Ealisohmelze entsteht Purpurin (T.). 

DIacetat CigHuOeBr = C4H4(C0)aC4HBr(0*C0-CH8)8. Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 216—218® (Dimroth, Sohultzb, Hbinzb, B, 54, 3044), 226 — 229® (Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 
8, 346; C. 1927 H, 1966). 


2.3-Dibroni-1.4-dioxv-anthrachinon, 2.3-DI- o oh o oh 

brom -chinizarin Ci4He04Br,, Formel V (H 463). 

P. Duroh Einw. von konz. Sohwefelsaiu^ auf das y | | | VI. f T T | 

Diacetat (s. u.) (Dimroth, Sohultzb, Heinzb, P. ‘ 

54, 3046). — tJber die Einheitlichkeit der aus b OH HO b 

Chinizarin und Brom gewonnenen Praparate vgl. « -rx x 

Brass, Heibb, P. 57, 113. — Kiystalle (aus Tetrachlorathan). F: 262 — ^253® (D., ^H., Hbi.). 
Ldst sioh in Kalilauge mit blauer, in Sohwefelsaure mit violetter Farbe (D., Sch., Hei.). Ab- 
sorptionsapektnim in £[alilauge und Sohwefelsaure: D., Sch., Hbi.; hi 
D., Hilokbn, P. 54, 3066. — Gibt bei der Oxydation mit Bleitetraacetat m hei 

2.3-I>ibrom-anthradiohinon-(1.4;9.10) (D., Fribdbmann, Kammbrer, P. 58, 486; vgl. Br., 
Heidb, P. 57, 114). 

O H OBr == C HACO)«C-Br-(0»COCH.),. P. Beim Kochen von 2.3-Dibrom- 
obinizarin mit loetenhydrid in Gegenwart von gesohmolzenem Zinkohlorid (Brass, Hbide,. 
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B. 87, 114). Bei mehrt&gigem Erw&rmen von 2.3-Dibrom-2.3-dihydFO-anthTadichmon-(1.4;9.10) 
mit Aceta^ydrid in wenig konz. SchwefeLs&ure auf 80^ (Ddiboth, Sohultze, Heinze, B. 
84, 3045). — BlaOgelbe Na^eln (aus Eisessig oder Aoetanhydrid). Sohmilzt unsoharf bei 270^ 
bis 271® (D., SoH., H,), bei 242® (B., Hbide). Leicht lOslich in Eisessig (B., Heide). 


4 . 1.5^Dioxy^anthrachinon^ Anthrarufin C 14 H 8 O 4 , Fonnel VI (H 463; BI 719). 
B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 1.5-Dinitro-anthraobinon mit Kaliumacetat und etwas Eis- 
essig auf ca. 170® (Schwenk, J. pr. [2] 108, 108). — Darst, Durch Erhitzen von Anthraohinon- 
disullon8&ure-(1.5) mit Kalkwasser (vgl. H 453) und Calciumchlorid im Autoklaven auf 195® 
bis 200® (Ausbeute ca. 85%) (H. E. Ftebz-David, L. Blakgby, Gnmdlegende Operationen 
der Farbenchemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 224). — L6st sich in Aoetanhydrid bei Gegenwart 
von P 3 rroboraoetat mit blauroter Farbe und starker Fluoresoenz (Bimboth, Buck, A, 440, 127). 
Absorptionsspektrum in alkal. Ldsung in Gegenwart von Natriumsulfit: Mont, Soc. 1927, 1810; 
in !l^^baraoetat-L5sung: Di., R. 

Wird durch Kalim^errioyanid in alkal. LOsung bei Zimmertemperatur nioht oi^diert 
(Scholl, Dahll, B. 87, 82). Liefert bei der Reduktion mit Zinn(n)-chlorid und siedender 
Salzs&ure 4.8-Dioxy-anthron-(9) (Goodall, Pebein, Soc, 128, 473). Gibt beim Erw&rmen 
mit F^oboracetat und Aoetanhydrid auf dem Wasserbad den Bis-diaoetylborsameester (s. u.) 
(Dimboth, Faust, B. 84, 3033). — Gibt mit uberschussigem Titantrichlorid in Natriumtartrat- 
Ldsung eine intensiv blaugriine F&rbung, die durch Eisen(lII)-8alze sofort zerstdrt wird (Kheoht, 
Soc, 128, 1542 Anm.). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit roter, bei Anwesenheit von Salpeter- 
s&ure mit gelber Farbe; die Reaktion eignet sich zum Nachweis von Salpeters&ure (Wilson, 
J, Soc. chem, Ind. 44, 438 T; C. 1928 II, 2217). 

1.5- Diacetoxy-anthrachiiior, Anthraruffndiacefat CigHuO* = CH 3 ‘00*0 • 04113 ( 00)804113 • 
O-CO CH, (H 465; E I 720). F: 261® (korr.) (VobiAndbb, Ph. Ch. 108, 243 Anm.). 

1 .5- Bis - carb&thoxvoxy - anthrachinon , Dicarb&thoxyanthrarufin 08 oHi 40 g = OgHg * OJO * 
0 04 H 3 ( 00 ) 804 H 3 0 008 08H6. F: 226® (Voblandbb, Ph.Ch. 108, 243 Anm.). 

BIs-diacetylborsiureesier des Anthrarufirs OjaHigOjiBj^ (OH 3 • 00 • 0)8B • 0 • 04 H 3 ( 00 )a 04 H 3 • 
0*B(0*00‘OM8)8. B. Beim Erw&rmen von Anthra^in mit P^oboraoetat in Acetannydrid 
auf dem Wasserbad (Dimboth, Faust, B. 84, 3033). — Goldgelbe Bl&ttchen. — Wird durch 
kaltes Wasser in Anthrarufin, Bors&ure und Essigsaure gespalten. 


O SCHa 


000 


CHgS O 


1.5-Bis-methy]niercapto>anthrachinon, Dithioanthranif in-dimethyl- 
Mther OigHnOaSa, s. nebenstehende Formel. B. Bei l&ngerem Erhitzen 
der Natriumsalze der Anthrachinon-disulfonsaure-(1.5) oder der 1-Methyl- 
mercapto-anthraohinon-sulfons&ure-(5) mit Methylmercaptan in Natron- 

S e (Reid, Mackall, Milleb, Am. Soc. 48, 2106, 2112). — Rote 
eln (aus Benzol oder Alkohol). Verkohlt beim Erhitzen. Unldslich 
in Wasser, schwer Idslioh in Alkohol, Idslich in Benzol. 

1.5-Bis-methylsulfon - anthrachinon OigHigOaSj = OHg* SOj* 04 H 8 ( 00 )jO,H 8 * SOg* OH3. 
B. Bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure auf 1.5-Bis-methylmercapto-anthrachinon 
(Reid, Mackall, Milleb, Am. Soc. 48, 2113). — BlaBgelbes Krystallpulver. Verkohlt beim 
Erhitzen. Sehr schwer Idslich in den meisten Ldsungsmitteln. 

1 -Methylmercapto - 5-&thy Imercapto - anthrachinon Oi 7 Hi 40 aS 8 == OgHg • S • 04 H 8 ( 00 ) 204 H 3 • 
S'OHg. B. Bei l&ngerem Erhitzen von l-methylmercapto-anthrachinon-d-sulfonsaurem 
Natrium mit Athylmercaptan in Natronlauge (Reid, Mackall, Milleb, Am, Soc, 48, 2106, 
2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F; 229®. Unldslich in Wasser, schwer Idslich 
in Alkohol, Idslich in Benzol. 


l-MethylsuIfon-5-&thylsu]fon-anthrachinon C 17 H 14 O 4 S 8 = CaH 5 *S 08 ‘C 4 H 3 (C 0 )aC 4 H 8 *S 08 * 
GH3. B. Analog 1.5-Bis-methylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Reid, MiCEALL, Mleleb, Am. Soc. 
48, 2113). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt oberhalb 300®. Sehr schwer IdsHoh in den meisten 
Ldsungsmitteln. 

1.5- Bis-&thylmercapto-anthrachinon, Dithioanthrarufin-di&thyiftther CigHiaO.Sg = CgHg* 
S*C 4 H 8 {CO) 8 C 4 Ha* S’CgHg (E I 721). B. Analc^ l.d-Bis-methylmercapto-anthrachinon (p. o.) 
(Reid, Mackali., Miileb, Am. Soc, 48, 2112). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol oder 
Alkohol). F; 226,6®. 

1.5- Bis -ftthylsulfon- anthrachinon CigHiaOgSg = CgHg- SO,* 04 H 3 (C 0 ) 8 C 4 H 8 - SOj- CgH.. 
B. Analog 1.6-Bis-methylsulfoh-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Milleb, Am. Soc. 48, 
2113). — Gelbliche Nadeln. F: 269,6®. Sehr schwer Idslich in den meisten Ldsungsmitteln. 

1 -Methylmercapto - 5-propyimercapto - anthrachinon CjgHiaOjS, == CgH, • CH, • S • CgHJOO), 
CgHg'S-CHa. B. Analog l-Methylmeroapto-5-&thylmercapto- anthrachinon (s. o.) (Reid, 
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Maokall, Millbb, Am, Boc, 48, 2112). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 200®. 

1 -Methyf 8 Ulfon- 5 -propvlfiulfofi-attthrachinofi CigHieOeS, = C2H5*CH,*S02 C 8 H 8 (C 0 ) 8 C,Hj- 
SOf’CHa* Analog 1.5-BiB-methylsulfon>anthTachlnon (S. 496) (Reid, Maoeall, Millbb, 
Am, Boc, 48, 2113). — Gelbliohe Krystalle. F: 291®. Sehr schwer lOsHoh in den meisten 
LOsungsmitteln. 

1 - Athylmercapto - 5 - propvlmercapto - anihrachlnon = CaH^ • CH, • S • WCO)* 

CeHs'S’CaHa. B, Analog l-Methylmercapto-6-&thylmercapto-anthrachinon (Reid, Maokall, 
Millbb, Am, Boc, 43, 2112). — Orangefarbene Kjystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 188,6®. 
UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in Alkohol, Idslich in Benzol (R., Ma., Mi., Am, 80 c, 48, 2106). 

l-XthylsuIfoti-S-propylsulfon-anthrachinon CigHigOeSj = CgHs-CHa* SOa’C6H8(CO)2C8H8* 
SOj'CaHg. B, Analog l.S-Bis-methylsulfon-anthrachinon (S. 496) (Reid, JSLiokall, M^leb, 
Am, Boc, 48, 2113). — Gelbliche Nadeln, F; 243,6®. Sehr schwer lOslich in den meisten 
Losungsmitteln. 

1 .5 - Bis - propylmercaoto - anthrach jnon , Dithioanthrarufiti - dieropvrither C20H.0O.S. = 

CgHj • S • C8H8(C0)2C8H8 * S • CHj • CgHj. B, Analog 1 .6-Bi8-methylmercapto-anthrachiiion 

(S. 496) (Reid, I^celall, Milled, Am, 80 c, 48, 2112). — Orangefarbenes K^stallpulver (aus 
Benzol oder Alkohol). F: 227®, 

1 .5 - Bis - propylsulf on - anthrachinon CaoHjoCeSg = • CHj • SOg • CeH3(CO)2CeH8 • SOj • 
CHj-CjHg. B, Analog 1.6-Bis-methylsulfon-anthraclunon (S. 496) (Reid, Mackall, ]s6llbb, 
Am, 80 c, 48, 2113). — Gelbliche Nadeln. F: 266®. Sehr schwer lOslich in den meisten LOsimgs- 
mitteln, 

1 - Methylmercapto - 5 - isopropylmercapto - anthrachinon CigHuOaSa = (CH3)2CH • S • CgHj 
(CO) 2 C 8 Ha*S‘CHa. B, Beim Kochen von l-i8opropylmercapto-antliachinon-6-sulfonsaurem 
Natrium mit Methylmercaptan und Natronlauge (Hoffman, Reid, Am, 80 c, 46, 1836). — 
Orangefarben. F; 184®. — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure 1-Methyl- 
8ulfon-anthrachinon-sulfonsaure-(6) (charakterisiert als l-Methylsulfon-5-butylmercapto-anthra- 
chinon) und geringe Mengen l-Methylsulfon-6-isopropylsulfon-anthrachinon. 

1 -Methvlsulfon - S^isopropylsulf on - anthrachinon — (CH 3 )aCH*S 02 * C8H3(CO)a 

CaHa-SOa’CHg. B, In geringer Menge bei der Oxydation von l-Methylmercapto-5-i8opropyl- 
mercapto-antl^achinon mit rauchender Salpetersaure (Hoffman, Reid, Am, 80 c, 45, 1836). — 
F; 236®. 

l-AthvImercapto-S-isopropylmercapto-anthrachinon CiaHigOgSa — (CHa)aCH*S-C8H3(CO)2 
CaHg’S'CjHg. B, Analog l-Met%lmercapto-6-isopropylmercapto-anthrachinon (s.o.) (Hoffbian, 
Reid, Am. Boc, 45, 1835). — Goldgelb. F; 163®. 

1 -Athylsulfon- 5 -isopropylsulfon-anthrachinon CiaHieOaSa = (CH 3 ) 2 CH' SO, - CeH8(CO)aC8Ha- 
SOa-CaHg. B, Analog l-MethylBuMon-6-isopropylsulfon-antlmachinon (s. o.) (Hoffman, Reid, 
Am, Boc. 46, 1836). — F; 213®, 

1 - Prooylmercapto - 5 - isopropylmercaoto - anthrachinon CaoHjoOaSa = (CH 3 ) 2 CH • S • CeHa 
(CO)aCaHa • S • CHg • CgHa. B, Analog 1 -Methylmercapto-5-isopropylmercapto-anthraohinon (s, o.) 
(Hoffman, Reid, Am. 80 c. 46, 1836). — Goldgelb. F: 133®, 

l-Propvlsulfon- 5 -isopropyl 8 ulfon-anthrachinon C2oHaoOaS2 = (CH3)aCH- SOa CaH3(CO)2CaH8* 
SOj* CHa* CjHa. B, Analog l-Methylsulfon-6-isopropylBulfon-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, 
Reid, Am. 80 c. 46, 1836). — F; 203®. 

1 Bis - isooropvlniercanto - anthrachinon, Dithioanthrarufin-diisoiiropyl 8 ther C20H20O8S2 
= (CH8)aCH • S • CaH8(CO)aCaH8 • S • CH(CHa)a. B. Analog 1 .5-Bi8-methylmercapto-anthrachinon 
(S. 496) (Hoffman, Reid, Am. Boc, 46, 1836). — Orangefarben. F: 148®. 

1 .5 - Bis - isopropylsulf on - anthrachinon CaoHaoOeSa = (CH3)aCH * SOa • CeH3(CO)2CgH8 • SOa * 
CH(CH 3 )a. Analog 1.6-Bi8-methylsulfon-anthiachinon (S. 496) (Hoffman, Retd, Am. Boc, 
46, 1836), — F; 222®. 

1 -Methylmercapto - 5 -butvlniercapto- anthrachinon CiaHjgOaSa == CH3-[CH2]3 S-CaH8(CO)2 
CgHg* S'CHg. B. Analog 1 -Methylmercapto -6-&thylmercapto- anthrachinon (S. 496) (Reid, 
Maokall, Milleb, Am, 80 c, 48, 2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 173,6®. 

1 - Methylmercapto - 5 -butylsulton - anthrachinon CiaHigOgSa = CH3 • [CHgi • SO2 • CeH3(CO)2 
CgHa'S'CHa. B, Aus dem Natriumsalz der l-ButyIsulfon-anthrachinon-sulfonsaure-(6) und 
Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Reid, Am, Boc. 46, 1838), — F ; 228®. 

1 -Methvlsulfon- 5 -btftylmercapto-anthrachinon CjaHiaGgSg = CHg* [CHgls* S'CaH8(CO)2CaH8* 
SOa'CHg. B. Bei der Oxydation von l-Methylmercapto-6-isopropylmercapto-anthrachinon mit 
rauchender Salpeters&ure und Umsetzung der erhaltenen, nicht n&her beschnebenen 1-Methyl- 
fliilfnTi .n.ri^ hrft.n hir> nn,«^iilfo n«& iirft.(6) mit Butylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, 
Reid, Am, Boc. 46> 1836). — Gelb. F: 266®. Sehr schwer loslich in Wasser. 

BBILSTBINs Handbuch, 4. Aufl, 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 
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1 -Methvfsulf on-5-biftvlsulfoit-«fithrse)ilfiofi CitHigO^S, OH, * [CHflt * SOa * CaHa(CO)aC^a * 
SOa*C!Ha. B, Bei der Einw. von rauohender ^Ipeters&ure auf 1-Methylmeroapto-iS*b^yl- 
meroapto-anthiaohinon (Bbid, HAaokall, Millbb, Am. 8 oc, 48, 2113) oder anf l-MeUiylmeroapto- 
5-bntyliiulfon-anthraobinon (HomiAK, Rbid, Am. Soe. 48, 1836). — Qelbliohe Kiyatalle. 
Ft (B., M., M.; H., B.}. Sebr schwer Id^ch in den meisten Ldsungsmitteln. 

l-AthvlmercApto-5-butvlmercaoto-anthrachinon CaoHaoOaSa = CH3-[CHa]3*S*CaH|(00)a 
OaHa'S'CaHa. B. Analog l*Methylmeroapto-5-&thylmeroapto-anthraohinon (S. 496) (Rbid, 
Maokall, Am. 8 oc. 48, 2112). — Bote Krystalle (aus Benzol oder Alkohd). F: 156°. 

1 - Athylsulf oii-5-butvliiiercaiito-anthrachlnon CaaHao^^^t = ^3 * [CHtlt • S * CaH3(00)^aHa • 
SOa'CaKf. B. Analog l-Methylflnlfon-S-bntylmeroapto-anthi^hinon (S. 497) (Hovfmak, Rbid, 
Am. 8 oc. 48, 1836). — Gelb. F: 210°. Sehr schwer lOslioh in Wasaer. 

l-Athylmercapto-S-butvIsulfon-anthfachinon CaoH,o04S2=CH3* [CBlaL’ SOajLJ3H3(CO)3C3Hj- 
S'CaHa. B. Analog l-Methylniercapto-5-butylsulfon-anthiichinon (S. 497) (Hoptiiak, Bbid, 
Am. 8 oe. 48, 1838). — F: 214®. 


I - Athyl8Ulfon-5-buty]sulf on*antbrachinon C30H30O3S3 = CH3 * [OH3L * SO3 * C3H3(C0).C3H3 * 
SOa'CaHa. B, Bei der Einw. von raucbender Salpetei^ure auf l-Athylmeroapto-5-bntyl- 
mercapto-anthrachinon (Reid, Maokall, Millbb, Am. 80 c. 48, 2113) oder auf 1-Atbylmeroapto- 
5-butylBulfon-anthrachinon (Hoffmak, Reid, Am. Soc. 48, 1838). — Gelbliohea ICrystallpulver. 
F: IM® (B., M., M.; H., B.). Sebr scbwer Idslioh in den meisten Ldsungamittehi. 


1 - Prooylmercapto - S-butyltnercaoto-anthrachliion CaiBfaaOaSa = CH 3 * [OBfalt • S • CaHa^CO), 
CeHa*S*CHa*CaHa. B. Analog l-M6thylmercapto-5-athylmercapto-anthrachinon (S. 496) (Rbid. 
Maokall, MuIeb, Am. 80 c. 48, 2112). — Orangefarbene Prismen (aus Benzol + Alkobol). 
F: 176®. 


l-Propylsulfon-S-butvlmercapto-anthrachinon Ca^HaaOiSa = CHa [CHa]a*S-CaHa(CO)aC,Ha- 
SOa*CHa*CaHa. B. Analog l-Methyl8ulfon-5-butylmercapto-anthraohinon (S. 497) (Hoffmak, 
Beid, Am. 80 c. 48, 1836). — Gelb. F: 204®. Sebr scbwer Idslicb in Wasser. 

]-Propylfnercapto-5-btftyl8utfon-anthrachlnon OatHaaOaSa = CHa*[CHa]a'SOa*CaHa(CO)a 
CaHa • S * CHa * C|Ha. B. Analog 1 •Metbylmercapto-5-butylsmfon-antbracbinon (S. 497) (Hoffbiak, 
Beid, Am. 8 oe. 48, 1838). — F: 201®. 


1 -Propvisulf on-5*>butyhulfon-anthrachinofi OaiHaaOaSa = CHa * ' SO, • CaHa(C0)aCaH8 - 

SOa* CHa* CaHa. -^* 4er Einw. von raucbender Salpetersfture auf l-]nopylmeroapto<5-Duty • 
mercapto-antbiacbinon (Reid, Maokall, Milleb, Am. 80c. 48, 2113) oder auf l-Propylmercapto> 
d-butylsulfon-antbracbinon (Hoffmak, Beid, Am. 80c. 48, 18^). — GelbliclU Krystalle. 
F: 220 ^ (R., M., M.; H., B.). Sebr scbwer Idslicb in den moisten Ldsungsmitteln. 

l-IsooronvImercapto-S-butylmercaoto-anthrachinon CaiHaaOaSa = CHa* [CHala* S*Ca]^(CO)a. 
CaHa * S * CH(CHa)a. B. Analog 1 -Metbylmercapto • d-isc^ropybneroapto - antbzachinon (S. 497) 
(Hoffmak, Bbid, Am. 80c, 48, 1835). — Orangegelb. F: 114®. 

1-1soproav|su1fon-5-butvhulfon-afithrachlnon CaiHaaOaSa = CHa*[CHa]a* SOa*CaHa(CO)a 
CaHa* SOa *CH(CH,)a. ^* Analog l-MetbylsuKon-d-isopropyls^on-antbracbinon (S. 497) (Hoff- 
mak, Beid, Am. 80c. 48, 1836). — F: 186®. 

1.5-Bis-butvlmercaoto-afithrachinon, Dlthioanthrarufiit-ilibutylither CaaHaaOaSa « CH 3 - 
[CHala * S * CaHa(C0)aC8Ha * S * [CHala * CHa. •^* Analog 1.5- Bis-metbylmercapto-antbracbinon 
(S. 4%) (Beid, Maokall, Milleb, Am. 80c. 48, 2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder 
Alkobol). F: 159,5®. 

1-Butvlmercapto-5*butylsulfon-anthrachinon CaaHaaOaSa = CH,* [CH|]a*S*CaHa(CO)aCaHa* 
SOa* [CHala* CHa. Aus dem Natriumsalz der l-Butyl8ulfon-antbi^binon*8ulfon8&ure-(5) und 

Butylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffmak, Beid, Am. 80c. 48, 1836, 1837). — Gelb. 
F: 162®. Sebr scbwer Idslicb in Wasser. 


1 .5 - Bis - butylsulf on - anthrachinon CaaHaaOaSa = CHa • [CHala * SO* * CyB[a(CO)aCaHa • SOa * 
[CHala* CHa. B. Bei der Einw. von raucbender Salpeters&ure auf 1.6-Bis-butylm6roapto- 
antbj^binon (Beid, Maokall, Milleb, Am. 80 c. 48, 2113) oder auf l-Butylmercapto-5-butyl- 
sulfon-antbracbinon (Hofsmak, Rbid, Am. Soc. 48, 1838). — G^lbliobes Kiystallpnlver. F: 184,5^ 
(R., M., M.; H., B.). Sebr scbwer Idslicb in den meisten Ldsungsmitteln. 

1 -Methylmercapto-S-lsoamylmercaoto-anthrachi non C^HaoCaSa = CaHji • S * - 

S*CHa. B. Analog l-Me^ylmeroapto-d-Athylmeroapto-anthraobiron (S. 4w) (Bxw, Maokall^ 
Milleb, Am. Soc. 48, 2112). — (^ang^elb^ Bl&ttohen (aus Benzol oder Alkobcd). F: 175®. 

1-Methylsttlfon-5-i8oanivl8Ulfon- anthrachinon CaoHaoOaSa » C 5 Hii*SOa‘OaHa(CO)aCaHa* 
S0a*CHa. B. Analog 1.5-Bis-methylsu!fon-antbraohinon (S. 496) (Beid, Maokall, Milleb,. 
Am. Soc. 48, 2113). — Gelblicbe Krystalle. F: 266®. Sebr scbwer Iddiob in den meisteik 
Ldsungsmitteln. 
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l-Xtfiylmere«pto-5-i8Mtiiylmcre«|ito-ttithr«chinoii CtiHnO,St°= (iHu S aH,(CO)/),H,- 
S-CjiH,. B. Analog l-Methyln»«iK»i>to-64lthylmeK»pto-anthraohinon (S. 496) (Rmn, Maokau., 
MmuBB, Am. 8 oc. 48, 2112). — Goldgelbe Pl&ttohen (aua Benzol oder Alkohol). F: 162o. UnlOa- 
lich in Waaaer, acbnrer lOalioh in Alkohol, Idalioh in Benzol <R., M., M., Am. Soe. 48, 2106). 

1 •Athylstilton<5*isoamvlsulfon-anthrachinon CmH„ 0,8, = CjHi,- 80,*C,H,(00),C,H,- 
SO|'C|Ht. B. Analog 1.0-Bis-methyl8nlfon-anthraohinon (Ran), Maokau., Mirj.ien, Am. 8 oc. 
48, 2113). — Gelblichea Eiystallpulver. F: 198®. Sehr schwer Iftalioh in meiaten LOaongs- 
mitteb. 

1 -laopropylmercapto - 5-isoamylmercapto - anthrachinon C^,HMOaSt = CjH,, • 8 • C,H,(CO), 
C,H|' S'CT(CH,),. B. Analog l-Methyhneroapto-S-iaopropylmercai^anth^hmon (S. 497) 
(HoiTOAK, Ran), Am. Boc. 45, 1836). — Br&unlich. F: 97®. 

l-Isopropylsulfon-5-i8oamvl8ulton>anthrachlnon = C5HnSO,C,H8(CO),CeH8' 

S0,'CH((IB8),. J5. Analog l-Methyl8uUon-5-isopn>pylBulfon-anthiaohinon (8. 497) (Hobtoan, 
Reid, Am. 8 oc. 45, 1836). — F: 172®. 

l-Butylmercapto-S-isoamylniercapto-anthrachinon G^HMOsSt = Q 5 Hii*S‘(lH 8 (CO)|CeH 8 - 
S*[CH,]8* CH,. B. Analog l-Methylmercapto-5-&thylmercapto-anthTachinon (8.496) (Reid, 
Maokall, Mduleb, Am. 8 oc. 48, 2112). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 134®. 

1 - But ylsulfon - 5 - isoamylmercapto - anthrachinon C 28 H 28 O 4 S 8 = CjHn • 8 • C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 8 • 
SO,* [CHjlj'CH,. B. Analog l-Methylinercapto>5-bntylsiilfon-anthrachinon (8. 497) (Hoffman, 
Reid, Am. 80 c. 45, 1838). — F; 152®. 

1-Butylniercapto-5-isoanivlsulfon-anthrachlnon 0 , 8^880488 = C5Hii*S08*C4H8(C0)8C4H8* 
S*[CH8]8*CH8. B. Analog l-Methylsulfon-S-butylmercapto-anthrachinon (S. 497) (Hoffman, 
Reid, Am. 80 c. 45, 1836). — Gelb. F: 189\ Sehr schwer Idslich in Wasser. 

1 - Butylsuffon - 5-lsoaniy]8ulfon - anthrachinon C^H^OeS, = C5 Hii*S02*C8H8(C0)8C4H3* 
S08*[0H8]3*CH8. B. Bei der Einw. von ranchender Salpeters&ure auf l-Butylmeroapto-5-iso- 
amvlmercapto-anthraohinon (Reid, Maokall, Milleb, Am. 80 c. 43, 2113) oder anf 1-Butyl- 
siilfon-5-isoamylmeroapto-anthrachinon (Hoffman, Reid, Am. 8 oe. 45, 1838). — Gelbliohes 
Kiystallpulver. F: 203,6® (R., M., M.; H., R.). I^hr schwer lOslich in den meisten Ldsungs- 
mitteln. 

1.5- Bi8- isoamylmercapto -anthrachinon, Dithioanthrarufin-diisoamylftther C 84 H 88 O 8 S 8 = 
CjHii* S*C4H8(C0)8C8H8* S'CjHij. B. Analc^ 1.5-Bis-methylmercapto-anthraohinon (8. 496) 
(Reid, Maokall, Miller, Am. 80 c. 48, 2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 168,6®. 

1 .5- Bis - isoamylsulfon - anthrachinon C84H88O4S8 — O5H11 * SO, * C8H,(CO)8C4H, * SO, * C5H11. 
B. Analog 1.6-Bis-methylsulfon-anthrachinon (Reid, Maokall, Miilbb, Am. 80 c. 48, 2113). — 
Gelbliches Pulver. F; 202®. Sehr schwer Idslich in den meisten Ldsungsmitteln. 

1 - Butylsuffon - 5 - phenylmercapto - anthrachinon = CgH, * 8 * C4H8(00),C8H3 • 

S0,*[CH,],*CH3. B. Aus dem Natriumsalz der l-Butylsiilfon< anthrachinon •sulion8&ure-(6) 
und Thiophenol in siedender Natronlauge (Hoffman, Reid, Am, 8 oe. 45, 1838). — Krystalle 
(aus Eisessig). Sohmilzt nicht bis 360®. 

1-Butvisulfon- 5- r4-nitro- phenylmercapto] -anthrachinon C^HijOeNS, = 0,N*C4H4*S- 
C4H,(C0),C3H,*S0,*[CHJ,*CH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Hoffman, Reid, 
Am. 80 c. 45, 1838). — Mcht ganz rein erh^ten. Schist oberhalb 300®. Unldslioh. 

1.5- Bis-p-tolylmercaDto- anthrachinon, Dithioanthrarufin-di-o-tolvlither CmH|oO,S, = 
CH,*C4H4-S*C,H,(C0),08H,*S*C8H4*CH8 (H 467; E I 721). B. Man diazotiert 1.6.I)iamino- 
antnrachinon mit NitrosylschwefelcAure und beh^delt das entstandene Diazoniumsulfat mit 
TUo-p-kresol in Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 469911; Frdl. 16, 1261). 

1 -Methylmercapto - 5-benzylmercapto-anthrachinon C,,Hi80,8, == C4H5 • CH,* S • C4H3(CO)2 
C8H3*S*CH,. B, Aus dem Natriumsalz der l-Benzylmerciypto-anthiichinon-8ulfolisfture-(6) und 
Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Reid, Am. 80 c. 45, 1834). — Gold- 
gdbe KzystaUe (aus Solventnaphtha). F: 276®. 

l-Methyl8ulfon-5-benzylsuIfon-anthrachinon C,,Hi 403 S,= C 4 H 3 *CH,* S0,* C 4 H 3 (W),C 3 H,* 
SO,*CH,. B. BeimErhitzenvonl-Methylmeroapto-6-benzylmercapto-anthrachinonimt Chrom- 

essigs&ure (Hoffbian, Reid, Am, 80 c, 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 280®. 

1 - Athylmercapto - 5-bcnzvlmercapto - anthrachinon C,3H480,S, = C4H5 • CH, * 8 • C3H,(CO), 
CeHj-S-C^H.. B, Analog l-Methylmercapto-S-benzylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, 
Reid, Am. 80 c, 45, 1834). — Orangefarbene Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 208®. 

32 ^ 
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1 -Xthylsulf on-5-benzy1sulfoti-afithrachinon CtiHigOaSt CaHg * CHg * SOg * CaHg(GO)aCeHs * 
SOg^CgHg. B, Analog l-MethylsuHon-5-benzylsimon-anthrachmon (S. 499) (Hovfmak, Bbid» 
Am. 8oc. 46, 1834). — Krystallo (aus Eiaessig). F: 210®. 

l-Propylinercapto-5-ben2ylmercaato-anthrachlnoii CggHgoOgSg = CaH5*CHg-S-CaHg(C30)8 
CgHg • S * CHg* CgHg. B. Analog 1 -Methylmercapto-S-benzylmeroapto-anthrachinon (S. 499) (Hoff- 
man, B^, Am. 8oc. 46, 1834). — * Orangefarbene Xrystalle (aus Solventnaphtha). F: 210®, 
l-Propvlsulfon-5-benzylsulfon-anthrachinon CsaHacOeSgs^ CaHfi*CHg*SOg*CaHg(0O)||CaH^* 
SOg • CHg • CgHg. B. Analog 1 -Metbylsulf on-6-benzylsulfon-anthraoninon (S. 499) (Hoffman, Ban), 
Am, 8oc, 46, 1834). — Kxystalle (aus Eisessig). F: 216®. 

1 - Isopropvlmercapto - 5 - benzylmercapto - anthrachinon CggHggOgSg := OgHg * CHg * S * CgHg 
(CO)8CgH8*S*CH(CHg)g. B. Analog l-Metbylmercapto-b-benzylmercapto-anthrachinon (8. 499) 
(Hoffman, Bau>, Am» 8oc, 46, 1834). — Orangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 239®. 

l-lsopropv]sulfon-5*-benzyIsulfon- anthrachinon CagHggOgSg = CaH5*CH8’S0g*0gH8(C0)a 
CaH8*SOg*CH(CH8)8. B, Analog 1 -Metbylsulf on-6-ben2ylsulfon-anthraobinon (8. 499) (Hoffbian, 
Bbid, Am, 8oc, 64, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 229®. 

l-»Butylmercapto- 5 -benzylniercapto-anthrachinon CagHaaOgSa = CeH5-CHa-8*CgH8(CO)a 
CgHg’S'fCijJal* CHg. B, Analog l-MethyImercapto-6-benzyImercapto-anthrachinon (8. 499) 
(HolPFMAN, Barn, Am, 8oc, 46, 1834). — Orangegelbe KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 236®, 
]-Butylsulfon-5-benzylsu]fon-anthrachinon CggHjaOjSa = C8H8*CHg*S0g'C8H8(00)aC8H3* 
SOa’lCHals’CHia. B, Analog l-Methylsulfon-S-benzyisulfon-anthrachmon (8. 499) (Hoffbian, 
Bbid, Am, 8oc. 46, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 228®. 

l-Isoamylniercapto-5-benzvlmercapto-anthrachinon CggHagOaSg = CeH5-CHa’S-C8H8(CO)a 
OgHg’S'CjHii. B, Analog l-Methylmercapto-5-benzylmercapto-anthrachinon (8. 499) (Hoff- 
man, Bbid, Am, 8oc, 46, 1834). — Orangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 211®. 

1 -Isoamylsulfon-S-benzylsulf on-anthrachinon OaeHagOgSa = CgHg* CHa’ ^Ca* CeH8(CX))gCeH8 • 
SOg'CgHu. B, Analog l-Methylsulfon-5-benzylsulfon-antl]^achinon (8. 499) (Hofbman, Bbid, 
Am, 8oc, 46, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F; 202®. 

1.5- Bi8-benzylniercapto«anthrachinon, Dithioanthrarufin»dibenzylttther CggHgoOaSg^ CgHg* 
CHa* S*CeH8(CO)aCeHg*S*CHa*C8H5. B, Aus dem Dinatriumsalz der Anthrachinon-disulfon- 
saure-(1.6) und Benzylmeroaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Bbid, Am, 8oe, 46, 
1833). — Dunkelorangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 176®. 

1 .6- Bis -|^o xy- bthvlmercapto] • anthrachinon , Dlthioanthraruf in-bis- |/9-oxy- ftthyliither] 
CigHigOgSg = HO*CHa*CHa*S*C8H8(CO)2C8Hs*S’CHa’CHa*OH. B, Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Hoffman, Bbid, Am, 8oc, 46, 1836). — Orangefarbene K^staUe (aus Butyl- 
alkohol). F: 224®. Sohwer lOsUoh in Wasser. 

Diacetat CggHgoOgSg = CHg- CO-O-CHg- CHg- S-CeH8(CO)gC8H8- S-CHg- CHg- O-CO-CHg. 
Gelbe KrystaUe (aus Eisessig). F; 199® (Hoffman, Bbid, Am, 8oc, 46, 1836), 


5-Butylsulfoa-1-bthylseIen-anthrachinon CgoHgoOgSSe = CHg* [CHglg- SOa-CeH8(CO)aCeH8- 
Se*CgH5. B, Beim Koohen von l-Butylsulfon-anthmchinon-8ulfons&ure-(6) mit Athylselen- 
mercaptan in Natronlauge (Shaw, Bbid, Am, 8oc, 48, 627). — Dunkelrote Nadeln (aus Wasser). 
Schmikt nioht bis 300®. 


5, 1 S-’Dioxfi^anthrachinon f Chrysazin^ iBtizin Cl B.nehen- -aQ ^ qjt 
stehende I'ormel (H 458; E I 722). B, Bei mehrsttodigem Erhitzen von 1.8-Di- - 

nitro-anthrao^on mit KaHumacetat und etwas Eisessig auf ca. 170® (Sohwenk, 

J, pr, [2] 108 , 108). — Darst, Duroh Erhitzen von Anthraohinon^disulfon- 
saure-(1.8) mit KaUcwasser (vgl. H 468) und Calciumohlorid im Autoklaven auf x 
195 — ^200®; Ausbeute ca. 86% (H. E. Fibrz-David, L. Blanoby, Grundlegende 
Operationen der Farbenchemie, 6. Aufl. [Wien 1943], 8. 224). — Fftrbt sich bei 160® orangerot; 
F: 193® (Gbbbn, 8oc, 1926 , 2203). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (duroh x>otentio- 
metrisohe Titration bestimmt): Tbbadwell, Sohwabzbnbaoh, Sdv, 11, 398. 

Liefert beim Erhitzen mit AluminiumcMorid und trockenem I^din auf 130 — 140® ein 
Dianthrachinonyl-Derivat (?) (braun; sohwer lOsUoh in organischen LOsungsmitteln, lOslioh 
in konz. Sohwi^els&ure mit dunkelblauer Farbe) (I. G. Farbenind., D.B.P. 486906; Frdl, 16 , 
1356). Bei ^Undem Erw&rmen mit Pyroboraoetat und Aoetanhydrid entsteht der Mono- 
diaoetylbots&ureester des Chrysazins; beim Koohen bUdet sich der Diaoetylbors^ureester des 
Chrysazininonoaoetats (Bibcboth, Faust, B, 64 , 3033). — Zur physiologisohen Wirkimg und zur 
Anwendung als Abftihrmittel (E I 722) vgl. nooh Fuhnbb, Ar, Pth, 106 , 254; C, 19261 , 2587; 
FO., Fbbnandbs, Ar, Pth^ 124 , 186; C, 1927 II, 1729; Kadlbz, Wien, med, Wetdir, 77 , 299; 
C, 1927 1, 2340; Goedonoff, Ar, Pth, 126 [1926], 62. 



Syst. Kr. 806] 


EHS 

601 


H 8, 458-462 
CHRYSAZIN 

1-Oxy-8-acetoxy-anthrachinon, Chrysazin-monoacetat OieHioOs « OH8 CO-O C,H,(CO)sj 
B, Durch £inw. von kaltem Wasser anf den DiaOetylbors&ureester des Chiysazin' 
monoacetats (Dzmboth, Faust, 54, 3033). — Krystallisiert aus Eisessig in orangegelben 
Prismen vom Sohmelzpunkt 178® oder in citronengelben Nadeln vom Schmelzpunkt 179®, die 
sioh duroh Impfen ineinander liberfiihren lassen. 

1.8-Diacetoxy-afithracfiiiion, Chrysazitidiaceiat CigHuO- = CHa-(X)-0 C.H.(C0),aH9 0- 
CO'CH, (H 460). Gelbe Tafeln (ana Pyridin). F: 244 — ^246® (Qeben, 8oc. 1926, 2203). 

Mono dtacetylborsftureester des Chrysazfns CigHjgOgB = (CHj • CO • 0 )^B • O • C,H3(CO)jCeH3 • 
OH. B, Bei gelindem Erw&rmen von Chrysazin mit Pyroboracetat in Acetanhydrid (Dimroth, 
Faust, B, 64, 3033). — Hellrote, goldgelb gl&nzende Krystalle. — Wird durch heifies Wasaer 
geapalten. 

Diacetylborsiureester des Chiysazin-monoacetats CjoHigOeB = CHs-CO- 0•C3H8(C0)JC3H3• 
0 • B(0 • CO • CHg)}. B. Beim Kochen von Chrysazin mit Pj^oboraoetat in Acetanhydrid (Dimroth, 
Faust, B. 54, 3033). — Rote Krystalle. — Wird durch kaltes Wasser in Chrysazin-monoacetat, 
Borsaure und Essigs&ure geapalten. 


1.8- Bis - methylmercaoto - antbrachinon , Dlthiochrysazin - dimefhvlSiher CjeHiaOsSj = 
CHg • 8 • C3H8(C0)2C3H8 ‘ 8 • CHj (E I 723). B. Aus dem Dinatriumsalz der Anthrachinon-disulfon- 
saure-(1.8) und Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Reid, IMackall, Miller, Am, Soc, 
48, 2116). — Braunlichgelbe Nadeln. F: 222®. 

1.8- Bis - methylsulfon - anthrachinon CjeHijOgSa = CHj- SOg* CgHa(CO)2CgH3* SOj- CH3. 
B. Bet der Einw. von rauchender Salpetersaure auf l.S-Bis-methylmercapto-anthrachinon 
(Reid, Mackall, Miller, Am, Soc, 48, 2116). — Gelbliches Kjystallpulver. F: 310®. 

l-Methylniercapto-8-Mthyltnercapto- anthrachinon C17H14O882 = C2H5*S CeH3(CO)2CeH8 • 
S'CHg. B. Aus dem Natrium^z der l-Methylmercapto-anthKM5hinon-sulfonsaure-(8) und Athyl- 
meroaptan in siedender Natronlauge (Reid, Maoeall, Miller, Am, Soc, 48, 2116). — Rote 
Kiyst^e. F: 210®. 

1 -Methylsulfon -8-Mthyl$u]fon- anthrachinon Ci7Hj408Sa = C8H5‘S08 C8H3(C0)2CgH3*S02- 
CHj. B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Miller, Am, Soc, 
48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 220®. 

1.8- Bis-5thylniercapto-anthrachinon, Dithlochrysazin-didthyiather C18H18O2S2 = CjHg-S* 
CgH8(CO)8C8H8‘S*CaH8 (El 723). F; 167,6® (Reid, Mackall, Miller, Am, Soc, 48, 2116). 

1.8 - Bis - athylsulfon - anthrachinon CigHieOgS, = CgHj* 8O2' CgH3(CO)8CgH8‘ SOg- CgHg. 
B. Analog 1.8-Bis- methylsulfon -anthrachinon (a, o.) (Reid, Mackall, Miller, Am, Soc. 
48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F; 228®, 

l-Methyltnercapto-8-propylniercapto- anthrachinon CigHigOgSg = CgH5-CH2*S CgH3(CO)2 
CgHg'B'CHg. B. Analog 1-Methylmercapto -8 -athylmercapto -anthrachinon (s. o.) (Reid, 
Mackall, Miller, Am, Soc, 48, 2116). — Orangerote Nadeln. F: 173,6®. 

1 -Methvlsulf on-8-proi)ylsulf on-anthrachinon CigHigOg8a = CgH^ * CHa • SOg • CeH3(CO)aC*H3 • 
SOa'CHj. B. Analog 1.8-Bis- methylsulfon -anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Miller, 
Am, Soc, 48, 2116). — Gelbhches Krystallpulver. F: 211®. 

1.8- Bis-propyimercapto-anthrachinon, Dithlochrysazin-dioropylfither CaoHaoOaSa = CgHg* 
CHa*8*CgH8(CO)8CgH8‘ S'CHa-CgHg. B. Analog 1.8-Bi8-methylmercapto-anthrachinon (s. o,) 
(Reid, Mackall, Millsb, Am, Soc, 48, 2116). — Rote Prismen. F; 142®. 

1 .8- Bl8-propy]sulf 0 n-anthrachinon CaoHaoOeSa = CgHg • CHg • SO* • C8H3(CO)aCeH8 • SOg • CHg • 
CgHg. B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-antEracbInon (s. o.) (Reid, Mackall, Miller, Am, 
Soc, 48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 210®. 

1 -Methy ltnercapto-8-isopropylniercapto-anthrachlnon CigHnOgBa == (CH3)aCH * S • CgH8(CO)2 
CgHa'S'CHg. B. Aus dem Natriumsalz der l-Isopropylmercapto-anthracmnon-sulfonsaure-(8) 
und Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Reid, Am, Soc, 45, 1836). Rot. 
F; 189®. 


l-Athylfnercapto-8-lsopropylmercapto-anthrachinon CigHigOgSg = (CT8)aCH-S*C8Ha(CO)2 

CgHg-S-CaH.. B. Analog l-Methylmercapto-8-isopropylmercapto-anthraclunon (s.o.) (Hoffman, 

Ram, Am, Soc, 45, 1836). — Rot. F: 176®. 

1 - Propylmercapto - 8 - Isopropylmercapto - anthrachinon CgoHaoCgSa = (^3)2^ • 8 * CgH^ 

(CO)8C8H8-S*CH8-CaH8. B. Analog l-Methylmer^pto-8-isopropylmeroapto-anthraohmon (s.o.) 

(Hoffkan» Reid, Am, Soc, 45, 1836). — Orangerot. F; 136®. 

1.8-Bls-lsopropylnier€i^to-anthrachinon» Dithiochrysarin-dlls^ropyiathw 
(CH*)aCH-S-CgH,(CO)|CeHa- 8-CH(CHa)g. B. Analog 1.8 -Bis- meU^rlmeroapto- anthrachinon 
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(S. 501) (HowMAKg Bbid, Am. Soe. 46, 1835). Orangeirot. F: 181^ — Ljelert bei der Ozydation 
mlt nuioheiider Salpetmftiire Anthraolimon*disulfon8&iire-(1.8), 

l-Methylmercaplo-S-butylifiefcapto-anthrachinofi OijHigOjS, = CH,- [CH*],- S-0«H^0O)a 
0«Ht*S*CnB[,. B. Analc^ l-Methylmeroapto-8-&thylmeroapi^aiitbtmohm (S. 501) (BmBg 
MAfmrATT.^ Millxb, Am, 8oc, 43, 2116). — Orangefarbene Nadeln. F: 134^. 

1-Methvl8iilfon-8-butvltnercapto-atithrac!iinofiCi9HiB04S,ssOH,*[GHt],*S*C«Hs(CO)tCeH8* 
SO.'CHs. B. Analog l-Methylsiilfon-6-bntylmeroapto-anthnLcb^ (S. 497) (HoimsAN, Rsxd, 
Am. 8oc. 45, 18^). — Gelb. F: 162^ Sebr sobwer lOslicb in Wasa^, 

l-Methylaulfoti-S-butylsttlfon-anthrachlnon = CH,* [CH.],* S0,*C,H,(C0),C,H3- 

SOg'CH,. B. Bei der Einw. von rauchender l&lpeters&ure auf 1-Methylnieroapto>84)utyl- 
mercapto-anthrachinon (Reid, Maokall, Milleb, Am. 8oe. 48, 2116). — Gelbliches Kiysta^- 
pulver. F; 169®, 

1 -Xthylmertapto *- 8 - butylmercapto - anihracfdnon C,eHMO,S. » CH, * [CH,], * S * 0^(CO)i 
C,H,*S*C^5. B. Analog l-Methylmer(»pto-8-&uiylmeroapto-antlu:aoliinon (Reid, Maokall, 
Milleb, Am. 8oc. 48, 2116). — Orang^lbe Nadeln. F; 95®. 

I -Athylsulf on-8-biftylmercapto-afithrachinon CmHm 04S, = CH, * [CH,], * S * C,H3(CO),C,H, • 
SO,*CjH,. B. Analog l-Metliylsalfon-5-butylmercapto-anthraohinon (S. 497) (Hoffman, Reid, 
Am. 8oc. 45, 1836). — Gelb. F: 140®. ^br scnwer lOslioh in Wasaer. 

1 - Athyl8Ulfon-8-butyl8ulf on-anfhrachinon Cm)H8pO,S, = CH, • [CH,], • SO, • C 4H,(CO),C,H, • 
80,*C,H5. B. Analog 1.8-Bi8-methylsulfon-antEracninon (S. 601) (Reid, Maoeaix, Milleb, 
Am. 8oc. 48, 2116). — Gelbliches Krystallpnlver. F: 128®. 

1 -Propylmercapto - 8-butylfnercapto-anthrachinon C, jH8,0,S, = CH, * [CH,], * S * CsH^CO), 
C4H,*S*C®.^*C,H5. B. Analog l-Methylmeroapto-8-athylmercapto-anthrachinon (S. 601) (Reid, 
Maokall, Milleb, Am. 8oc. 48, 2116). — Orangefarbene Nadeln. F: 119,6®. 

l-Propvl8ulfon-8-butylmercapto-anthrachinon C,iH,,04S,= CH,* [CH,],* S*C,H,(CO),C,H,‘ 
S0,*CH,*C,H5. B. Analog l-Methylsulfon-5-bntylinercapto-anthraoldnon (S. 497) (Hoffman, 
Reid, Am. 8oc. 45, 1836). — Gelb. F: 132®. Sehr sohwer Idalich in Wasaer. 

1 -Propylsulf on-8-butylsulf on-anthrachinon C,iH„O0S, = CH, • [CH,], • SO, * 0,H,(CO),C,H, • 
S08*CH,*C|H«. B. Analog 1.8-Bia-methylsulfon-anthmcMnon (S. 601) (Reid, Maokall, Milleb, 
Am. 8oc. 48, 2116). — Gelbliches Kryatallpulver. F: 200,6®. 

1 - Isopropylmercapto - 8 - butylmercapto - anthrachinon C,iH„0,S, = CH, • [CH,], • S* 
C4H,(C0),C,H,*S*CH(CH,),. B. Analog l>Methylmercapto-8>isopropylmeroapto-anthracl^on 
(S. 501) (Hoffman, Reid, Am. 8oc, 45, 1836). — Orangerot. F: 131 ®« 

1 «8-Bi8 - butylmercapto - anthrachinon , Dithiochrysazin - dibutylftther C„H,40,S, = CH, * 
[CH,],* S • C,H,(C0),C4H,* S * [CH,],*CH.^. B. Analog 1.8-Bis-methylmercapto>anthraohinon 
(S. 601) (Reid, Mackall, Milleb, Am. 8oc. 48, 2116). — Rote Nadeln. F: 131®. 

1 - Butylmercapto - 8 - butylsulfon - anthrachinon C,,H,404S, *= CH, * [CH,], * SO, * C4H,(CO)8 
CeH,*S*[CH,],*CH,, B. Analog l-Methylsulfon-6-butyiinercapto-anthiachinon (S. 497) (jHoff- 
MAN, Reid, Am. 8oc. 45, 1836). — Gelb. F: 126®. Sehr achwer lOslich in Wasaer. 

" 1.8- Bis -butylsulfon -anthrachinon 0.,H,40,8, = CH,* [CH,],* SO,* C,H,(CO),C,H,* SO,* 
[CH2],*CH,. B. Analog 1.8-Bis-methyl8ulion-anthrochinon (S. 601) (Reid, Maokall, IMelleb, 
Am. 8oc. 48, 2116). — Gelbliches Krystallpnlver, F: 138®. 

1 - Butylmercapto - 8 - isobutylmercapto - anthrachinon C„HmO,S, =» (CH,),CH * CH,* S* 
04H,(CO),C,H,*S*[CH,],*CH,. B. Analog l-Methylmeroapto*8-&thyImercapto-anthrachinon 
(S. ^) (Reid, Maokall, Mnj.EB, Am. 8oc. 48, 2116). — Orangefarbene Priamen. F: 103,6®. 

l-Butyl$ulfon-8-l8obutyl8U]fon-anthrachlnon C,|HmO,S, = (CH,),CH*CH,*SO,*C 4H,(CO)2 
CjH, * SO, * [OHj], * CH,. B. Analog 1 .S-Bia-methylsufion-anthrach^n ( S. 601 ) (Reid, Maokall, 
Muj i KB , Am. 8oc. 48, 2116). — Gelblichep Ejystallpulver, F: 168,6®. 

l-Mothylmercapto-8-l8oamylntercapto-anthractiinon C^mO,S, — C,Hii* S*C,H,(CO)^,H,* 
S*CH,. B. Analog l-Mi6thylmeroimto-8-&thylmereapto-anthraohinon (S. 601) (Reid, Maokall, 
Milleb, Am. See. 48, 2116). — Orangefarbene N^eln. F: 114®. 

l-Methylsulfon- 8- isoamylsulf on- anthrachinon C^H^OiS, = C,Hii*SO,*C4H,(CO),CJE[,* 
SO,*CH,. B. Analog 1.8-Bia«methyl8alfon-axithrachinon (8.501) (Reid, Maokall, Melleb, 
Am. 8oc. 48, 2116). — Gelbliches Kiyatallpniver. F: 17^. 

l-Rropylmercapto-S-isoamylmercapto-anthrachinon C„H,40,S,= C,Hn*S*CjH,(00)AH,* 
S*CH,*C,H,. B. Analog l-Methyimeroapto-8-&thy]iiieroaptd-anthra<^ (8. 601) (Reid, 
Maokall, Mnxjot, Am. 8 oc . 48, 2116). — Oraogelarbenas Pulver. F; 104®. 

1-Propy|8iilfon-8-l8oamyl8uIfon-anthrachinon CttHM0,S, C,Hn* BO,- 0,H^OO)AH,* 
80, *001*0^1. B . Ani^ 1.8-Biihinethy]i^cm-anthn& 5(A> (RacEB, Maokali^ Iulleb, 

Am. Soe. 48, tllO). — (Mlilioliea Kiyata^nlver. F: 147,5®. 
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1-lsmiro6VltiwraMito-8-i8oaiitYliii«rcaiilo*afithrachlnon 0,^40^81 = C6Hn S C4H8(CO)4 
CfHi* S*CH(CH8)8. B, Analc^ l-Methylmeroapto-8>i8opropy]meroapto-anthra<minon (S. 501) 
(HoJVMAir, Reid, Am. 80c. 45, 1835). — Orangerot. F: lOO^*. 

1-Eutylniereaiito*8-l8oafnyittiercapto-anthrachlnoii == C5Hii-S CeH8(CO)8C4H8- 

S*[CH8]3* CH8. JB. Analog l-Methylmeroapto-8-&thylm6rcapto>anthracliinon (S. 501) (Rsn>, 
Maokall, Millbb, Am. 80c. 48, 2116). — Orangefarbene Krystalle. F: 116,5®. 

l-Butylmercapto-B-isoafnvIsulton-anthnichinon C23H,404S, = C5Hii S08-CeH,(C0)4C4H8- 
S*[CH8]3*CH3. B. Analog l-Methyl8iilfon-5*biitylmercapto-an&rachinon (S. 497) (Hoffmak, 
Rbid, Am. 80c. 45, 1836). — Gelb. F: 121®. Sehr schwer lOslich in Wasser. 

1 -Butylsulfon-S-lsoamylsulfon-anthrachinon CjaHj-OeSj = C5H11 • SOg • C.H8(CO)gC4H3 • SO, • 
[CHgJg-CHg. B. Analog l.S-Bis-methylstilfon-anthrachinon (S. 501) (Rbid, ^ckall, Millbr, 
Am. 80c. 48, 2116). — Gelbliches KiystaUpulver. F: 154®. 

hS-BIs-UoamvImercapto-anthrachinon, Dithiochrysazln*diisoaniyl5ther Cg4H8g03Sg = 
C3 Hh-S'C 4H3 (CX))j^ 4H8*S*C4 Hii. B. Analog l.S-Bia-methylmercapto-anthracbinon (S. 601) 
(Rbid, Maokaix, Mitj.br, Am. 80c. 48, 2116). — Orangefarbene Tafeln. F; 133®. 

l.S-Bis-isoamylsulfon-anthrachinon CggHggOgSg = C5Hii*S0g*C3H3(C0)gCeH3-S03*C5Hii. 
B. Analog 1.8-Bis-metliylsulfon-anthraohmon (S. ^1 ) (Rbid, Mackall, Miller, Am. 80c. 
48, 2116). — Gelbliobes Kryatallpulver. F: 176®. 

l-Methylfnercapto-8-benzvltnercapto-anthracfilnon CggHigOgSg = C4H5-CHj*S*C4Hj(CO) 
CgHs'S'CHg. B. Ana dem Natriumsalz der l-Benzylineroapto-anthrachinon-sulfon8Aure-(8v 
und Methylmeroaptan in aiedender Natronlauge (Hoffman, Reid, Am. 80c, 45, 1834). — Rote' 
Kryatalle (aua Solventnaphtha). F: 262®. 

1 - Methylsulf oti-8-benzyl8Ulfon-anthrachinon CggHjgOgSj = C4H5 • CH,* SO,* C4H8(CO)gC4H3 • 
S03*CH3. B. Beim Erhitzen von l-Methylmercapto-8-ben2ylmercapto-anthrachinon mit Chrom- 
essigs&ure (Hoffman, Reid, Am. 8oe. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 255®. 

l-Athylfnercapto-8«benzvlinercapto-anthrachinon CgsHjgOgSg = CgHs CHg- S*C4H3(CO)g 
C4H3-S‘CgH5. B. Analog l-Methylmercapto-8-benzylmercapto-anthrachinon (s. 0 .) (Hoffbian, 
Reid, Am. 80c. 45, 1834). — Orangef^bene Krystalle (aus Solventnaphtha). F; 1^®. 

l-Athy]8ulfon-8-benzyl8ulfon-anthrachinon CgjHigOeSj = C4H5-CHg*S03 C4H8(C0)gC4H8' 
SOg* CjHg. B. Analog l-Methylsulfon-S-benzylsullon-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, Reid, 
Am. 80c. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 242,5®. 

1 -Prop vlmercapto - 8-benzylniercapto - anthrachinon CggHgnOgSg = C4H5 • CH, • S • C4H3(CO)a 
C4H3 • S • CHg • CgHg. B. Analog 1 • Methylmercapto - 8 - benzylmerc^to • anthrachinon (s. o.) 
(Hoffman, Reid, Am. 80c. 45, 1834). — Orangefarbene Krystalle (aus Solpentnaphtha). F; 181®. 

l-PropvIsuIfon-8-befizylsutfon-anthrachlnon CggHgoO.S, = C4H5*CHg*SOg C4H8(CO)gC4H8* 
SOg* CHg* CJIg. B. Analog 1-Methylsulfon- 8 -benzylsiiif on -anthrachinon (s. o.) (Hoffman, 
Reid, Am. ooc. 45, 1834). — Kjystalle (aus Eisessig). F: 227®. 

1 - Isopropvlmercapto - 8 - benzylmercapf 0 - anthrachinon CggHgoOgSg = C4H5 * CHg • S * CgH, 
(CO)3(iH3*S*CH*(CH8)g. B. Analog l-Methylinercapto-8-ben2ylmercapto-anthrachinon (Hoff- 
man, Reid, Am. 80c. 45, 1834). — Orangerote Krystalle (aus Solventnaphtha). F; 229®. 

l-Butvlniercapto**8-benzylniercapto-anthrachinon CggHggOgSg = C4H5* CHg* S C4H3(CO)g 
C4H3 • S • [CHgJg • CHg. B, Analog 1 -Methylmercapto-S-benzylmercapto-anthrachinon (Hoffman, 
Reed, Am.J^. 45, 1834), — Orangerote Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 186®. 

l-Butyl8Ulfon-8-benzyisulfon-anthrachlnon CggHggOeSg = C4H5*CHg*SOg C4H3(CO)gC4H3* 
S03*[CH3]3*CH3. B. Analog l-MethylsoIfon-S-benzylsulfon-anthrachinon (Hoffman, Rbid, 
Am. 80c. 45, 1834). — Kiystalle (aus Eisessig). F; 210®. 

l-Isoamylmercapto-S-benzylmercapto-anthrachinon CggHggOgSg — C4H5*CHg*S*C4H,(CO)8 
C3H3*S*C3 Hji. B. Amlog l-Methylmercapto-8-benzylmercapto-anthraohinon (Hoffman, Rbid, 
Am. 80 c. 45, 1834). — Orangerote Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 189®. 

1 -l8oaniylsu]fon-8-benzvi8Uiron-anthrachinon C,3H3403S8= C3H3 • CH, • SO, • C8H3(C0)gC3H3 • 
SOg'CJgHii. B. Analog l-Methylsulfon-8-benzylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, Rbid, 
Am. 8 ^. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 201®. 

1.8 - Bis - benzyiniercapto - anthrachinon , DIthlochrysazIn - dIbenzylMther CggHgoOgS, == 
CgHg-CHg* S*C3B^(C0)3C3H3* S*CH3*CgH5 (E I 723). B. Aus dem Dinatriumsalz der Anthrachi- 
non-di8nlfon8fture-(1.8) Benzylmercaptan in siedender Natronlai^e (Hoffman, Rbid, 

Am. 80 c. U, 18W). -T- F: 189® (vgl. dagegen die abweiohende Angabe im Ergw. I). 

U-Bi8*beiizyl8iil9ofi«afitiiraciiinon CggHgoOgS, = C,Hg* CHg* SOg*CgH^CO)gCgH5*^g 
€HL*G.H.. B. Beim Sh-hitaen von l.S-Ks-benzylmeroapto-anthraohinon mit Chromessigsfcure 
(SmS, Bud, Am. 80 c. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 202®. 
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l^Blc-(^>oxv-athyIiiiercapto]-atithr«cMnon CjgHi, 04 St = HO*C!Ht'CH|*S'C|,Ht(CO)i 
Ofl^'S'C^'CHi'OH. B. Analog l.S-BiS'benzylmeroanto^tbiaohiiion (Hoxfmak, Bran, ilm. 
8oc. 4S, 1836). — Bote KiyetaUe (aua Butyklkohd). F: 206**. Sohwer lOalioh in Waaaer. 

Diacetat CmHjoO.S, = CH,- CX) 0-CH,- CH,* S-C,H,(CO),C,H,-S-OBL‘ <5H,- O-OO CH,. 
Gelbe Kiyatalle (aua Eiseaaig). F: 1S9* (Hoithav, Bbii>, Am. 8oe. 46, 1836). 


CCO: 


OH 

OH 


6« 2 .S'’Dioxfi’-anthrachinon 9 Hystazarin s. neben- 

stehenda Formal (H 462; E I 723). R In ^ringer Mange beim Erhitzen 
von Brenzcatechin mit PbthalB&ureanhydrid in Gegenwart von japaniachar 
saurer Erde, neban Alizarin (Tanaka, Watanabe, BL chem, Soc, Japan 
8 , ^9; (7. 19291, 762). Nation Alizarin und anderen Prodnktan beim 
Erhitzen von Brenzoataohinllthylenather mit Phthals&ureanhydrid, Alu- 
miniumchlorid und Natriumchlorid auf 130 — 140® oder besser auf 170 — 180® (Ratjdnitz, J. pr, 
[2] 128, 286, 288). — Nach Bayeb & Co. (D.R.P. 298345; E I 723) her^stelltes Hystozarin 
ist nioht frei von Aliz arin (R., J, pr, [2] 128, 285). — Gelbe Nadeln (duroh Sublimation). Sohmihst 
nioht bis 330® (R.). LOst sich in verd. Natronkuge und Ammoniak mit griiner, in konz. Schwefel- 
B&ure mit rotbrauner Farbe (R.). Die blafigelbe LOsung in Aoetanhydrid erf&hrt auf Zusatz 
von Pfroboracetat keine Farbvertielung (Dimboth, A, 448, 110). Dissoziationskonstante in 
96%igem Alkohol (durch potentiometrische Titration bestimmt): Treadwell, Sohwabzek> 
BAOH, Hdv. 11, 398. — Hystazarin wird duroh alkal. Kaliumferrioyanid-LOsung bei Zimmer- 
temperatur sofort zerstdrt (Scholl, Dahll, B. 57, 82). Wird durch amalgamiertes Aluminium 
und alkoh. Ammoniak nioht reduziert (Green, Soc, 1927, 556). Liefert bei der Einw. von 2 Mol 
Brom in Pyridin Hy8tazarin-biB-pyridiniumbromid-(1.4) (Syst. Nr. 3051) (Barnett, Cook, Soc. 
121, 1388). Gibt beim Kochen mit Thionylchlorid Thionylhystazarin (s. u.) (Green, Soc. 1928, 
2201). Aufnahme von Ammoniakgas: Briner, More, Hdv, 11, 942. Liefert mit N-Ox3rmethyl- 
trichloraoetamid in konz. Schwefels&ure 2.3-Dioxy-1.4-bis-trichloraoetaminomethyl-anthra- 
chinon (db Dibsbaoh, Gubsbr, Hdv, 11, 1113; db D., D.R.P. 607049; Frdl, 18, 1236). — Gibt 
mit Zirkon- oder Hafniumsalzen in essigsaurer Ldsung eine rote F&rbung; bei Zusatz von verd. 
Salzs&ure tritt die gelbe LOsungsfarbe des Hystazarins auf (db Boer, E. 44, 1075). Reines 
Hystazarin ist kein Beizenfarbstoff ; gegenteilige Angaben (vgl. H 462) sind auf Verunreinigung 
mit Alizarin zurhckzufiihren (Ratjdnitz, J, pr, [2] 128, 286). — NH4C14H7O4. Tiefrot, 
Dissoziationsdruck bei 18®: 12 mm (Brener, More, Hdv, 11, 942). — Das Calciumsalz ist 
blafirot, das Bariumsalz sohmutzig griin (R.). 


2-Oxv-3-methoxy-anthrachinon, Hystazarinmotiimethylttther Ci5Hio04 = C4H4(CO)|C4H2 
(OH)*0*CHj (H 462). B, Beim Kochen von 2-Methoxy-3-acetoxy-anthrachinon mit alkoh. 
Kalilauge (Bistrzycki, Zen-Rueeinbn, Hdv, 8, 383). — F: 234 — ^235®; die Schmelze ist 
dunkelrotbraun. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit violettstichig braunroter Farbe. 

2 - Mcthoxv - 3 - acetoxv - anthrachlnon , Hystazarin - methyiftther - acetat C17H12O5 = 
C4H4(C0)2CeH2(0*CH8)*0‘C0’CH8. B, Bei kurzem Kochen von 3-Methoxy-2,9-diacetoxy- 
anthmcen mit Chromtrioxyd in Eisessig (Bistrzycki, Zen-Rueeinbn, Hdv, 8, 382). — Gelbliche 
Nadeln ^aus Eisessig). F: 200,5 — 201,5®; die Schmelze ist braungelb. Ziemlioh leicht lOslioh in 
siedendem Eisessig und Benzol, sehr schwer* in siedendem Alkohol. Ldst sich in konz. Sohwefel- 
saure miBfarben braunrot. 


2p3-Diacetoxy-anthrachinon, Hvstazarindlacetat CigH^Oe =« C4H4(C0)jC4H2(0'00 CH8)a 
(H 463). B, Beim Kochen von Thionylhystazarin mit Aoetanhydrid (Green, Soc. 1928, 
2202). — Gelbliche Nadeln (aus Acetanhydrid), blaU griinliohgelbe Tafeln (aus P3nidin). F: 213® 
(unkorr.) (Raudnetz, J, pr. [2] 128, 288), 211—213® (G.), 208® (Dimroth, A. 448, 110). 

2.3-Thionyldioxy-anthrachinon, Thionylhystazarin, Hystazarinsulfit CiaHgOjS 
C4H4((X))2C4B[2 <Cq^S^‘ Kochen von Hystazarin mit Thionylchlorid (Green, Soc. 

1928, 2201). — Crelbliohgrilne Tafeln* F; 2(X)®. — Gibt beim Aufbewahren an feuchter Luft 
Oder beim Kochen mit Eisessig Hystazarin. Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid Hystazarin- 
diaoetat. 
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7. 2 . 6 -IHoxy^anthraehinon 9 AnthrafIminMure 9 Anthmflavin CigHgOg, 
Formel I (H 483; E l 723). Zersetzt doh von 360® an (HELton^ Z,am(fiOk. 42, 172). LA^cn 
in Sodaldsung und in lieiBer Natriumaeetat-Ldsung (Bbs.)^ Absorptioiiaspektrum in wftOrig*- 
alkalischer Ldsung in Gegenwart von NagSO,: Moib, Soc. 1927, 1810. Bksoalationikonstaiite 
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in 96%^em Alkohol (dnroh potentiometrische Titration bestimmt): Treadwell, Sohwarzek- 
BAGS, Bdv, 11, 308. — Wird durch alkal. Kaliumfeirioyanid-LOsung bei Zimmertemperatur 
nioht o^diert (Soholl, Dahll, B, 67, 82), Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Aluxniniiiin in [dedendem w&firigem oder w&Brig-alkoholisohem Ammoniak oder verd. Alkali- 
lauge 2.6-Dioi^-anthracen (Hall, Perkin, 8 oc. 123, 2035). Bei der Reduktion mit Zmn(II). 
ohlorid und siedender SalzB&ure erh&lt man 3.7-Dioxy-anthron-(9) (GtOODall, Perkin, 8 oc, 
126, 473). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure (16% SO3) auf 126® und naoh- 
folgenden Behandeln mit Salpetersohwefelsaure oder beim Behandeln mit 2 Mol Kaliumniteat 
in konz. Schwefels&ure 1.6-Dinitro-2.6-dioxy-anthrachinon-di8ulfon8&ure-(3.7); bei weiterer 
Einw. von liberschiissiger Salpetersaure entsteht 1. 3.6.7 -Tetramtro-2.6-dioxy-anthraohinon 
( Hel l e r, Z. ang, Ch. 42, 173). Beim Erhitzen mit 1.3.6.7-Tetrabrom-2.6-dioxy-anthraoliinon 
auf 290—310° bildet sich 3.7-I)ibrom-2.6-dioxy-anthraohinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 484666; 
FrdL 16, 1244). — Natriumsalz, Dunkelrote Nadeln (He.). 

2.6- Dlmethoxy-anthrachinon CuHij 04 == CH3 0 CeH3(C0)jCflH3 0 CH8 (H 464). Wird 
bei langsamem Leiten liber einen Kupfer-Ziok-Katalysator im Wasserstoffstrom bei 375° zu 

2.6- Dunethoxy-anthracen reduziert (I. G. Farbenind., D.R.P. 472825; FrdL 16, 1189). 

3.7- Dibrom-2.6-dioxy-antlirachinon, 3.7-Dibrom-anthraflavins&ure Ci4H804Br2, Formelll. 
J?. Beim Erhitzen von 1.3.5.7-Tetrabrom-2.6-dioxy-anthrachinon mit 2.6-Dioxy-anthrachinon 
auf 290—310° (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; FrdL 16, 1244). — Gelbe Tafeln (aus Trichlor- 
benzol). Schmilzt nicht unterhalb 360°. 

x.x-Dibrofn-2.6-dloxy-anthrachinoti Ci4H304Br2 = Ci4H402Brj(0H)2 (H 466). 1st ein 
G^misoh aus 2.6-Dioxy-anthrachinon und hdher bromierten Produkten (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484666; Frdl. 16, 1243). 

1 .3.5.7 - Tetrabrom - 2.6 - dioxy - anthrachinon , 1 . 3 . 5 . 7 - Tetrabrom - anthraflavins&ure 
C44H4O, .Br4, Formel III (H 466 als x-Tetrabrom-2.6-dioxy-anthraohinon aufgefuhrt). 
Liefert Deim Erhitzen mit 2.6-Dioxy-anthrachinon auf 290 — 310° 3.7-Dibrom-2.6-dioxy-anthra- 
chinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 484666; FrdL 16, 1244). 

1.5-Dinitro-2.6-dioxy-afithrachlnofi, 1.5-Dinitro-anthraf]avin$&ure Ci4H308N8, Formel IV 
(H 466 als x.x-Dinitro-2.6-dioxy-anthrachinon aufgefuhrt). B. Beim Erhitzen von 

1.6- Dinitro-2.6-dioxy-anthrachinon-disulfons&ure-(3.7) mit verd. Schwefels&ure auf 170° (Heller, 
Z. ang, Ch, 42, 173). — Schwer Idslich in den meisten LOsungsmitteln auBer Aceton. — Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumsulfid in alkal. LOsung 1.6-Diamino-2.6-dioxy-anthrachinon. 
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1 • 3 • 5 • 7 - Tetranitro - 2.6 • dioxy - anthrachinon , 1 . 3 . 5 . 7 - Tetranitro - anthraflavinsdure 
Ci 4H40 i,N 4, Formel V (H 465; E I 724). B, Durch Einw. von iiberschussiger Salpetersaure 
auf das aus 2.6-Dioxy-anthraohinon und rauchender Schwefels&ure (16% SO3) bei 126° erhaltene 
Sulfurierungsprodukt (Heller, Z, ang, Ch, 42, 173). 

8. 2, 7 --Dioxy ^anthrachinon j Jsoanthraftavins&ure^ Isoanthraflavin CuHbO.. 

Formel VI (H 466; E I 724). Darst, Aus Anthrachinon-di3ulfons&ure-(2.7) durch Erhitzen des 
Natriumsalzes mit Natriumchlorat und Barytwasser im Autoklaven auf 170 — 180°; Ausbeute 
ca. 60% der Theorie (Hall, Perkin, 80 c, 128, 2036). — Absorptionsspektrum in w&Brig-alka- 
lischer Ldsung in Gegenwart von Na,S03: Mom, 80 c, 1927, 1810. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinn(n)-chlorid und siedender Salzs&ure 3.6-Dioxy-anthron-(9) (Goodall, Perkin, 80 c, 
126, 473), bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in siedendem wfiBrigem oder 
w&Brig-alkohoHschem Ammoniak oder siedender verdiinnter Alkalilauge 2.7-Dioxy-anthraoen 
(H., P., 80 c, 128, 2035). 

9* Dioxy - anthrachinon » Derivate mit ungewisser Stellung der Oxy^ 
Oruppen^ 

x-Tetranitro-x-dioxy-anthrachinon Ci 4H;40 i,N 4 = (0,N)4Ci4H,02(0H),. B, Bei der Einw. 
von rauchender Salpeters&ure auf 1.2.3.4,6.6.7.8-Oktahy(iro-anthracen (Boedtker, Rambeoh, 
Bl, [4] 86 , 632). — Cielbe Kiystalle. Schmilzt nicht bis 300®. Ldslich in Benzol, sehr schwer 
lOc^oh in Alkohdl. 

x-Oxy-x-methylmercdpfo-anthrachfnon CisH^OaS = C4H4(CO),C4H2(OH) S CH2. B. Aus 
Phthalsftaieanhydrid und Methyl - [2 -oxy- phenyl] -sulfid bei Gegenwart von Zinkohlorid 
bei 180* (Holt, Reid, Am, 80 c, S, 2336). — Koaa, amorph (aus Ather 4- Petrol&ther). F: 188° 
(Zenu). LMich in Ather, unlOslioh in Petrol&ther. 
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10. tJd-Moocy-phenanihrenchinon CiiHgOi, Xormel L B. Bunsh Verseifimg voa 
1.2*DiaoeU«y-pheimnthienoliii^ mit aJkoh. Natronkuge (Fibsxb, Am.8oc.hh 1939). — 
Dunkelrote Krystalle (auB Aoeton). Zersetat sich beim Erliitaen. Sckwer lOslioh in WasM, 
aehr leicht in Alkohol, Aoeton und Eiflessig. LOat sioh in konz. Schwefekikure mit roter, in 
Al¥ft]iVii mit grOner, in Fyridin mit kuminroter Farbe (F.» Am. 8oc. U, 1939). lAst dch in 
Aoetanhydrid mit roter, beim Erw&rmen in Orange oWgehender Farbe, in Pyroboraoetat 
mit grOner, bei 60® in Rot iibergebender Farbe (F.» Am. 8oc. 61, 2483). Nonnal-Redo^Lpotential 
in 0,1 n-w&Brig-alkoholischer Suzsftnre (60% Alkohol) bei 26®: 0,380 V (F., Am. 8oc. 61, 3105). 
— F&rbt ungebdzte Wolle blaB bl&ulichgrau, mit Alnmininm- Oder Cbromsalzen gebeizte 
WoUe and Seide dunkelgriin (F., Am. 8oc. 61, 1939). 

1.2-Diacetoxy-phenanthrenchinon CigHxtO* = (CH,* CO • 0),Ci4He^. B. Durch Oxy- 
dation von 1.2-Diaoetoxy-pb6nantbren mit Cnroms&ure in Eisessig m 40® (Fiesxb, Am. 8oc. 
61, 1939). — Orangefarbene Nadeln. F: 267® (korr.; Zers.). Leicht lOslich in Eisessig. 
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11. 1.4- Dioxy - phenanthrenchinon Ci4Hg04, Formel II. B. Durch Einw. von 
verd. Sobwefelsaure auf 4-Azido-phenantbrenobinon, z^etzt auf dem Wasserbad, neben 4-Amino- 
l-oxy-phenantbrenohinon (Bbass, Stadleb, B. 67, 133; B., D.R.P. 430631; Frdl. 16» 793). 
Beim Kochen von 4- Amino-1 -oxy-phenanthrencbinon mit verd. Schwefe]s&ure (B., St., B. 
67, 136). — Blauviolette Nadeln (aus Wasser). Ziemlioh leicht lOslich in Wasser und organkchen 
Ldsungsmitteln mit rotvioletter Farbe; I6^ch in konz. Schwefelsfture mit schwarzvioletter 
Farbe, sehr leicht Idslich in Alkalilaugen mit griiner Farbe, durch S&uren f&llbar (B., St., B. 
67, 133). L6st sich in Acetanhydrid mit violetter, in Pyroboracetat-LOsung mit blaugrOner, 
beun Erwarmen in Ortinbraun Ubergehender Farbe (Dueboth, A. 446, 116). Ober Lichtabsorp- 
tion in L6sung vgl. B., St., B. 67, 131. Normal-R^oxpotential in 0,1 n-w&Brig-alkoholischer 
SalzB&ure (60% Alkohd) bei 26®: 0,379 V (Fibseb, Am. 8oc. 61, 3106). — Gibt bei der Oxydation 
mit siedender verdiinnter Chromschwefels&ure Phthalsaure (Brass, Stadlbb, B. 67, 134). Bei der 
Oxydation mit Silberoxyd oder Bleitetraaoetat in Ather entsteht Phenanthrendlchinon-(1.4;9.10) 
(E II 7, 862) (B., St., B. 67, 133). Gibt beim Erw&rmen mit Pyroboraoetat einen krystallinen 
Diacetylborsaureester, der bei der Hydrolyse in ein nicht n&her beschriebenes Monoacetat 
tibeigeht (Dimboth). — F&rbt ungebeizte und chromgebeizte Wolle schwarzviolett, Baumwolle 
auf Chrombeize grau, auf Eisenbeize griinlichgrau, aid Tonerdebeize grfin (B., St., B. 67, 133). 

1.4-DUcetoxy-phenanthrenchinon CigHjgOg = (CHg* CO • 0)2Ci4Hg0g. B. Beim Kochen 
von 1.4-Dioxy^henanthrenchinon mit Acetanhydrid (Bbass, Stadleb, B. 67, 134; B., D.R.P. 
430631 ; Frdl. 16, 794). Bei der Oxydation von 1.4-Diacetoxy.phenanthren mit Chroms&ure in 
Eisessig bei 40® (Fibseb, Am. 8oc. 61, 2470). — Goldgelbe Priimen oder Nadeln (aus Eisessig 
Oder B^ol + IJgroin). F: 183® (B., Sr.), 184® (korr.) (F.). UnlOslich in kaltem Alkohol (F.). 
— F&rbt sioh beim ObergieBen mit methylalkoholischer Kahlauge unter stufenweiser Hydro- 
lyse erst violett, dann griin (B., St.). 

12. 1.6-Dioxy-phenanthrenchifwn 9,4H,04. F(»7nel in. B. Durch Verseifung 
von 1.6-Diaoetoxy-phenanthrenohmon mit alkoh. Natronlauge (Fibseb, Am. 8oc. 61, 2482). — 
Rot. L6st sich in Schwefels&ure mit blaB videttroter, in Natronlauge mit heUroter, in P^din 
mit gdber, in Acetanhydrid mit gelber und in Pyroboraoetat-LOsung ndt roter Farbe. 

L6-Dia€etoxy-phenanthrenchinon CigHnOg = (CH^CO’0)gCi4HgOg. B. Durch Oxydation 
von 1.6-Diaoetoxy-phenanthren mit Cmoms&ure in Eisessig bei 60® (FnBSXB, Am.8oe. 61, 
2481). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 221—222® (korr.). 

13. 1.7 - Dioxy-phenanthrenchinon CjgBLOg, Formel IV. B. Analog 1.6-Dioxy- 
phenanthrenohinon (Fibseb, Am. 8oc. 61, 2482), — Dunkdrot. Ldst sioh in Schwc);Ms&ure 
^ner, in Natronlauge mit violettroter, in I^din mit roter, in Acetanhydrid mit blaBroter 
bis orangegelber, in Pyroboraoetat-LOsung mit gr&ner, bei 60® to Violettrot Bbexgehender Farbe. 

U-Diacetoxy-phenafithretichifion OigH„Og « (CH 3 CO O)gOi 4 HgOr B. Analog 1.6-Di- 
acetoxy-phenanttoenchtoon (Fibseb, Am. 8oc. 61, 2481). — Orangefarbene Plftttcnen (aus 
Benzol + Ligroin). F: 223—224® (korr.). Leicht Idslioh to Benzpl^ 

14. 2^-iHQXif^]^ienmfUhrmehinaH Formel T. B. Bdm Veikoolieii von 

diazotiertem 2*AnMno-3*oiy-phenanto»Miohtoon mit verd. Sohwelelaftiiie (Bbass, Fsarait, 
Stadleb, B. 67, 124, 127). — Rotbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). Zeigt Sehmelz* 
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in Alkohol, m&Big in Eisessig (F., Am. 8oe. 51, 2484). Normal-Bedozpotential in 0,ln-alko- 
holischer Sabsfture bei 26®: 0,387 V (F., Am. 80c. 51, 3106). — Liefert bei der Oxydation mifc 
30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 60 — ^90® 6.6^-Dimethoxy-diphen8&ure und das Laoton 
der 2'-Oxy-6.6'-dimethoxy-diphenyl-carbon8fture-(2) (F., Am. 80c. 51, 2484). 

3.6-Diacetoxy-phenanthrenchinofi CigHigO* = {CH8-C0*0),Ci4He08. B. Analog 2.6-IM- 
acetoxy-phenanthrenchinon (S. 607) (Fisseb, Am. 80c. 51, 2481). — Gelbe Nadeln (ana Eis- 
essig). F: 232® (korr.). Schwer lOslic^ in Alkohol. 

20. 4.5'-Dioxy-phenanthrenchinon Ci4H804, Formel XI (H 468). 1st als 2.6-Di- 
oxy-phenanthrenchinon (S. 607) zu formuUeren (Christie, Holbebkess, Kenutee, 80c. 1926, 
671; Kuhn, Albrecht, A. 455, 281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 

4.5-Diniethoxy-phenanthrefichfnon Ci 4 Hit 04 = (CH8-0)jCi4H40j (H 468). 1st als 2.e-Di- 
methoxy-phenanthrenchinon zu formulieren (vgl. die Angaben im vorangehenden Artikel). 


CHs 


- CCO' 


OH 


OH 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O 4 . 

1. 2.4 •Dioxy •I- methyl ^anthrachinan C15H10O4, For- 
mel XII. Das friiher unter dieser Formel beschriebene Rubi- 
adin (H 468) ist als 1.3-Dioxy- 2 -methyl -anthrachinon (s. u.) 
erkannt worden; vgl. a. die dort zitierte Literatur. — B. 2.4-Dioxy- 
l-methyl-anthrachinon entsteht beim Kochen von 2.4-Dimethoxy- 
1-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoffsaure und Eisessig 
(Stoudee, Adams, Am. 80c. 49, 2046). Beim Erhitzen von 3.6-Dioxy-2-methyl-benzoesaure mit 
Benzoesaure in Gegenwart von konz. Schwefels&ure auf 125 — 130® (Mitteb, Nature 120, 729; 
C. 1928 1, 1039; M., Sen, Paul, J. Indian chem. 80c. 4, 639; C. 1928 1, 2086). Orangefarbene 
Krystalle (aus Benzol). F: 261® (St., A.), 266 — 266® (M., Sen, P.). Sublimierbar (M., Sen, P.). 

2.4-Dimethoxy-l-niethyl-anthrachinon Ci,Hi404 = C4H4(C0)2CeH(CHa)(0 -0118)8. B. Beim 
Kochen von 2.4-Dichlor-l-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat-LOsung (Stoudee, Adams, 
Am. 80c. 49, 2046). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 162‘^. 


2.4 - Diacetoxy - 1 - methyl - anthrachinon Ci 8 Hi 40 e = CeH 4 (CO) 2 CeH(CH 8 ) (0 • CO • CH8)8. B. 
Beim Kochen von 2.4-Dioxy-l -methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Stoudee, Adams, Am. 80c. 49, 2046) oder mit Acetanhydrid und etwas P3nidin (Mitter, Nature 
120, 729; C. 19281, 1039; M., Sen, Paul, J . indian cMm. 80c. i, 539; C. 19281, 2086). — 
Gelbe Nadeln (aus Eitessig). F: 176,6® (St., A.), 181 — ^182® (M.; M., Sen, P.). 

2. SnS-Dioxy^l^-methyUanthrachinanf 5 ^Methyl --chinizarinf HO o CHs 
Shikizarin s. nebenstehende Formel. Das Molekmargewicht wurde 

in Benzol bestimmt (Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 64). — B. Bei der j 
trockenen Destillation von Shikonin (S. 643) (Majima, Kueoda, Actaphytoch. 

1, 64; (7. 1922 III, 677). Durch Erhitzen von 6-Chlor-8-oxy-l -methyl-anthra- ^6 6 

chinon mit konz. Schwefels&ure und Bors&ure auf 140 — ife® (Hayashi, Soc. 

1927, 2624). — Dunkelrote Kiystalle (aus Isobutylalkohol oder Eisessig), rote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 233 — 234® (H.), 232® (M., K.). Sublimiert leicht (M., K.). Leicht lOslich in Benzol 
und Eisessig, Idslich in Aceton und Alkohol (M., K.). Absorptionsspektrum in alkoh. LOsung: 
M., K. Ze^ in LOsung Fluorescenz (M., K.). LOst sich in Alkalien mit violettblauer, in 
Schwefels&ure mit blaBroter Farbe (M., K.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Aceton bildet sich 3-Methyl-phthals&ure (M., K.). Gibt bei der Zinkstaub-Destillation 1-Methyl- 
anthracen, geiinge Mengen 2-Methyl-anthracen und Anthracen (M., K.). 

5.8 - Diacetoxy - 1 < methyl - anthrachinon , Shikizarin - diaeetat Ci 8H440e = CHs * C4H8(CO)2 
CeH8(0-C0-CH8)2. Gelbe Nadeln. F: 217® (Majima, Kueoda, Acto p&ytoc&. 1, 66; C. 1922 HI, 
677). 


3. l.S-Dioxy-' 2 -methyl ^anthrachinon^ Ruhiadin C15H10O4, 
s. nebenstehende Formel (vgl. H 468). Zur Konstitution vgl. Stoudee, •• 

Adams, Am. 80c. 49, 2044; Mitter, Nature 120, 729; C. 1928 1, 1039; M., 

Sen, Paul, J. Indian chem. Soc. 4, 636 ; G. 1928 1, 2086; M., Gupta, J. vndian • OH 

c&cm. Soc. 5, 26; C. 19281, 2398; Jones, Robertson, Soc. 1980, 1699; q 
Kusaea, J.pharm. Soc. Japan 55, 110; G. 198511, 3381. — B. Beim 
Erhitzen von Rubiadin-l-methyl&ther mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 140 — 160® (Simonsen, 
80c. 117, 663). Beim Erhitzen von 3.6-Dioxy-4-methyl-benzoe8&ure mit Benzoes&ure und konz. 
SohwelelB&ure auf 120® (Kusaka, C. 198511, 8381) ^). — F: 290® (Sl; Ku.). 

*) Mitter, Gufta (J.indianchem. Soc. 5, 26; G. 19281, 2398; vgl. M., Naiure 120, 729; 
G. 1928 1, 1039) wollen Rubiadin auf demselben Wege erhalten haben; ihre Angaben sind aber 
unwahrscheinlich, da das von ihnen verwendete Ansgangsmaterial nioht 8.6-Dioxy-4-methyl- 
benzoes&ure gewesen ist ^Asahina, Asano, B. 88 [1938], 689; Chablbswosth, Robinson, 
800. 1984, 1631). 
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3 - Oxy - 1 - methoxy - 2 - methyl - anthrachinon, Rubladin • 1 - methyWther - 

Q!H4(C0)2CeH(CH8)(0H)’0*CH8 (vgL H468). Zur Konstitution vgl. Jones, Robertson, Soc, 
1880, 1701, 1706. — F. Findet sich, wahracheinlich als Glykosid, in der Wurzelrinde von 
Morinda citrifolia (Simonsbn, 8 oc. 117, 663). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 291® (S.; 
J., R.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsanre im Rohr auf 140—160® Rubiadin (S.). 

1-0 y- 3 -methoxy- 2- methyl -anthrachiiion, Rubiadin 3- methyiather Ci-HiaO. = 
^6^4(^^)2^6H(^®3)(^H)*0*CH3. JB. Beim Erhitzen von 2'-Oxy-4'-methoxy-3'-metnyl-benzo- 
phenon-carbon8&ure*(2) mit konz. Schwefelskure und Borskuro auf dem Dampfbad (Jones, 
Robertson, Soc. 1980, 1704). —■ Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 186®. Schwer lOsUch in kaltem 
Alkohol und Eisessig. Ldslioh in alkoh. Natronlauge mit roter Farbe, 

1.3- Dimethoxy- 2 -methyl -anthrachinon, Rubiadin-dimethyldther Ci,Hi 404 = C 6 H 4 (CO)a 
08H(CH8)(0* 0113)2. Das H 468 beschriebene Pr&parat vom Scnmelzpunkt 181® war vermut- 
lich unreiner Rubiadin-3-methylather (Jones, Robertson, 80c. 1980, 1701). — JB. Rubiadin- 
dimethylather entsteht bei 12-stdg. Kochen von 1.3>Dichlor-2-methyl-anthrachinon mit Natrium- 
methylat-Ii6sung (J., R., 80c, 1980, 1703) und beim Kochen von Rubiadin oder Rubiadin- 

3- methyl&ther mit Methyljodid und Silberoxyd in Aceton (J., R., 80c, 1980, 1701, 1706). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 168®. Leicht Idslich in warmem Eisessig. 

l-Methoxy-3-acetoxy-2-methyi-anthrachlnon, Rubiadin- l-methyldther-S-acetat 

= C8H4(C0)2C8H(CH3)(0*CH3) * 0 • CO • CHa (vgl. H 468). Zur Konstitution vgl. Jones, 
Robertson, 80c, 1980, 1701, 1706. — F; 174® (Simonsbn, 80c, 117, 663; J., R.). 

3 - Methoxy - 1 - acetoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Rubiadin - 3 - methyldther - 1 - acetat 

C18H14O8 = CeH4(C0)aC8H(CH3)(0 • CH3) • O • CO • CHa. GelbUche Nadeln (aus Eisessig + 
Methanol). F: 200® (Jones, Robertson, 80c, 1980, 1705). 

1.3- Diacetoxy-2-methyl-anthrachinon, Rubiadin-diacetat Ci 8 Hi 40 e=CeH 4 (C 0 ) 2 CeH(CH 8)(0 • 
C0*CH3)2. B. Beim Kochen von 1 .3-Dioxy-2*methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid in Gegen- 
wart von etwas Pyridin (Mitter, Gupta, J. Indian chem. 80c, 6, 28; C, 1928 I, 2399). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 225® (M., G.; Jones, Robertson, 80c, 1980, 1706). 

4. lA-Dioxy--2^fnethyl^anthrachinon^ 2~MethyUchinizarin o ob. 

C15H10O4, s. nebenstehende Formel (H 469; El 726). Liefert beim Be- 

handeln mit Bleitetraaoetat in Eisessig 2-Methyl-anthradichinon-(1.4;9.10) 111 J 

(Zahn, Ochwat, a, 462, 92). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 

entsteht 2-Methyl-dihydiX)chinizarin (S. 485). O OH 

1.4- Bi8-ithylmercapto-2-methyl-anthrachinon CuHigOaSa == CeH 4 (CO) 2 CeH(CHs)(S- 02115 ) 2 . 
B, Durch Hydrolyse von 1. 4 -Dirhodan- 2 -methyl -anthrachinon mit siedender wafirig-alko- 
holischer Kalilauge und Kochen der erhaltenen L6sung von 1.4-Dimercapto-2-methyl- 
anthrachinon mit Athylbromid (Ruggli, Mbrz, Hdv. 12, 96). — Rote KrystaUe (aus Toluol), 
Schmilzt bei 196 — 206®, Sehr leicht Idslich in Chloroform, Trichlorftthylen, Nitrobenzol und 
Pyridin, leicht in heiBem Toluol, schwer in Benzol, Alkohol, Aceton, Eisessig und Tetrachlor- 
kohlenstoH, unldsHch in Ather und Petrolftther; die Ldsungen sind tief orange. L6st sich in 
konz. Schwefelsaure mit bordeauxroter Farbe. Die Hydrosulfitkiipe ist orangerot. 

1.4- Bis - benzylmercapto - 2 - methyl - anthrachinon C29H22O2S2 = CeH4(CO)2CjH(CH3)(S- 
CHa'CaHjla. B, Analog der vorangehenden Verbindung (Ruggli, Merz, Hdv, 12, 96). — 
Rotbraune KrystaUe (aus Toluol + Ligroin). F: 96®. Unldslich in Ather, Alkohol, Essigester 
und Petrol&ther, schwer Idslich in Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und 
Eisessig, leichter in Benzol, leicht in anderen Ldsungsmitteln. 

1.4- Dirhodan-2-methyl-anthrachinon Ci7H802N2S2 = C8H4(CO)2CeH(CH8)(S CN)2. B, Aus 

4- Brom- 2 -methyl -anthrachinon -diazoniumsulf at- (2) durch Umsetzung mit waBr. Kalium- 
rhodanid-Ldsung und Aufbewahren, Erwarmen oder Belichten des entstandenen roten*Diazo- 
niumrhodanids (Ruggli, Merz, Hdv, 12, 77, 96). — Olivgriine Nadeln (aus Eisessig). F: 260® 
bis 261®. Unldslich in Ather, Petrol&ther tind Schwefelkohlenstoff, schwer Idslich in Alkohol, 
Aceton und Tetrachlorkohleni^off, ziemlich schwer in Essigester und Eisessig, leicht in heiBem 
Trichlor&thylen und Benzol und in kaltem Chloroform, Pyridin, AniUn und Nitrobenzol, — 
Gibt beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge nicht n&her beschriebenes 1.4-Dimer- 
capto-2-methyl-anthrachinon, das sich mit Athylbromid zu 1.4-Bi8-athylmercapto-2-methyl- 
anthrachinon (s. o.) umsetzt. Bei der Oxydation mit heiBer konzentrierter Salpetersaure entsteht 
2-Methyl-anthmchinon-disulfons&ure-(1.4). — Die orangerote Ldsung in konz. Schwefelsaure 
gibt mit Wasser einen roten Niederschlag. 

5. 2 -methyl^ anthmehinon C15HX0O4, Formel 1. B, Durch Erhitzen 
von 1.6-Dimethoxy-2-methyl-anthraohinon mit Chlorwasserstoff -Eisessig im Rohr auf 190® 
bis 200® (Mitter, Biswas, J, indian chem, 80c, 6, 776; C, 1929 1, 1692). — Gelbe KrystaUe (aus 
Eisessig). F; 190®. 
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U-Difnetiioxy-2-metliyl-aiitfmiehifiofi CitHh 04 = CeH 4 ((X)),CA(O C^^^ B. I>urch 
Einw. Ton Kaliummethylat-LOsung auf 1.5-l>initro-2-methyl-anthTaclimon (Mi3TBB» Biswas, 
J.indianckem. Soc. 5, 776; C. 19291, 1692). — Krystalle (aus Eisessig). F: 176—177®. 

1.5- Dlacetoxy-2-inethyl-aiithrtchrnon C14H14O4 « C4H4{C0),CeH,(0-C0-CH8),. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 230® (ifersB, Biswas, J Atman chem. Soc, 6, 776; C, 19291, 1692). 

6. 1.6 --DioQcy-- 2 • methyl •anihraehimm Formel II. B, Neben 1.6-Di- 

methoxy -2- methyl -anthrachinon beim Erhitzen von 6.4' -Dimethoxy -6- methyl -benzo- 
phenon-carbonBfture-(2) mit konz. Schwefels&ure nnd Phosphorpentoxyd aid 140 — ^160® (Simon- 
SEN, Raxt, Soc. 119, 1347). Beim Erhitzen von 1.6-Dunethoxy-2-methyl-anthrachinon mit 
Alummiumchlorid auf 200® (Bhattacharya, Simonsbn, J. indian Inet, Set. [A] 10, 9; C. 1927 II,. 
1476). — Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 280 — 281® (Bh., S.). Ziemlioh sohwer Id^oh in Eis- 
essig (S., R.). L5slich in .^alien und in Sohwefels&ure mit roter Farbe (S., R.). — Beim Erhitzen 
mit Kaliumhydroxyd und Natriumarseniat auf 220 — 230® entsteht 1.6.6-Trioxy-2-methyl- 
anthraohinon (Bh., S.). 

1 . 6 - Dinietlioxy-2-methy]-anthrachlnofi C17H14O4 = CH8 0 CeH8(C0)AH2(CHs) 0 CH8- 
B. e. im vorangehenden Artikel. Entsteht femer bei der O^dation von 4.7-I)imethoxy-3-methyl- 
anthron-(9) mit Chromessigs&ure auf dem Wasserbad (Bhattaghabya, Simonsen, J. indian 
Inst. Sci. [A] 10, 9; C. 192711, 1476). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 192® 
(Bh., S.). Die LOsung in konz. Schwefelsfiure ist tiefrot (S., Rau, Soc. 119, 1347). 

1.6- Diacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon C18H14O4 = CH, • CO • 0 • C4H8(CO)|C4H2(CH8) • 0 • 
CO'CHg. Sohwefelgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 212® (Simonsen, Rau, Soc, 
119, 1347). 
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7. 8.4^Dioxy-2--methyl^anthrachinonf B-^MethyUalizarin C15H10O4, Formel III 
(H 469). Zur Bilaung durch Erhitzen von 3-Ozy-2-methyl-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd 
(H 469) vgl. Mitter, Sen, J. indian chem. Soc. 5, 637; U. 19291, 1106. — Sublimierbar. — 
Gibt bei der Oxydation mit Braunstein in konz. Sohwefels&ure sehr geringe Mengen 3-MQthyl- 
purpurin. Liefert ein bei 262® schmelzendes Acetylderivat. 

3.4-Dimethoxy-2-methyl-anthrachinon 01^1404 =CeH4(C0)2CeH(CH8)(0 *0118)2. B. Durch. 
Einw. von Dimethylsulfat auf 3.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon in 10%iger Natronlauge (Miller,. 
Perkin, Soc. 127, 2687). — Kiystaile (aus Benzol). F: 169 — 171®. 


8. 4.5-IHoxy^2--methyUanthrachinon^ S-MethyUchrysazin^ Chrysophanol^, 
Chryaophansaure O15H1PO4, Formel IV (H 470; E I 7&). V. In der Wurzel von Rheum 
Emodi Wall. (Himalaya-RhaWber) (Holmst^m, Schweiz. Apoth.-Ztg. 89, 187; C. 1921 III, 43> 
und von Rumex crispus L. var. japonicus Mak. (Murayaha, Itagaki, J.jdiarm. Soc. Japan 1921, 
Nr. 70; C. 1921111, 486). In der Droge Ch^sarobin (Eder, Hauser, Ar. 192&, 325, 339,. 
340). — B. Beim Diazotieren von 5-Ainino-4-oxy-2-methyl>anthrachinon in konz. Schwefel- 
saure und Erw&rmen der Reaktions-LOsung auf 120® (Edeb, Widmbr, Hdv. 6, 424; E.^ 
D.R.P. 397316; C. 1924 II, 1024; Frdl. 14, 1446). Beim Erw&rmen von 6.2'-Dioxy ^'-methyl - 
benzophenon-carbon8&ure-(2) mit rauchender Schwefels&ure und Bors&ure auf dem Wasserbad 
(E., W., Hdv. 5, 17). — Pharmakolo^che Wertbestimmung: FttHNER, Ar. Pth. 106, 254; G. 
1926 1, 2587. — L6st sich in Ammoniak mit kirschroter Farbe, die naoh 24 Stdn. in Violettrot 
und sohliefilioh in Blau tibergeht (HolmstrOm). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrotbraune F&rbung (Ho.). 


9. 4»8-IHoa^-2-mefli2fl-imtliroeAinoft^uHio04, Formel V. B. Beim Diazotieren 
von 8- Amino -4-oxy-2-methyl -anthrachinon in konz. Schwefels&ure und Erw&rmen der 
Reaktions-Ldsung a^ 120® (Eder, Widmer, Hdv. 9, 424). Beim Erhitzen von 3.2'-Dioxy- 
4'-methyl-benzo^enon-carbon6&ure-(2) mit konz. Sohwefels&ure auf 160—170® (E., W., Hdv^ 
6, 16). — Gelbe Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 190 — 191® (E., W., Hdv. 6, 16). Leioht lOsUoh 
in Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr schwer in kaltem Wasser. L5st sich in konz. Schwefels&ure 
mit roter Farbe. Unldslich inkalter, Idslich in warmer Sodaldsung mit roter Farbe. L5dioh in 
kalter Natronlauge. 

10. 5B^D{oxy-»2--methyl>-anUiraehinan9 O^-Meihyl^uUmrin Fcnmel VI* 

B. Beim Erhitzen von 5- Oxy- 6- methoxy* 2- methyl- anthrachinon mit Aluminiumohlorid 
auf 220® (Mitter, Biswas, ^«/. indian e&em. /80c. 6, 777; C. 19291, 1692). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 220®. 
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5- Oxy-f-mcthoxy-Z-metliyl-airthrtchiaon C},Hi,04 = CH»'C«H«(CO)tCiH*(OH)-0-CH,. 
B. Bdm Erw&rmen von 6>Oxy>6-iiiethoxy-4'-methyl>beiizophenon-carbonB&uie-(2) mit Bon&ure 
und rauchender Schwefela&nre auf dem Wasserbad (Metteb, Biswas, J. indian chem. 8oe. 6, 
777; C. 19291, 1692). — Orangegdbe Krystalle (aus Eisessig). F: 200*. 

6- Mcthexy-5-8cetoxy-2-incthyl-aiithraclilnon C,,Hx40s = CH4-C,H4(CX))4C,H,(0<CH4). 
0-CO-CH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 170® (Mittbb, Biswas, J. indian ehem.Soc, &, 777; 
(7.19291,1602). 

5.6-Diacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon Cj,Hi404 = CH,- C,H4(CO),C,H,(0 • CO • CH,),. 
Kiystalle (aus Alkohol). F; 160® (Mittxb, Biswas, J. indian chem. 8oc, 6, 778; C. 1929 1, 1602). 
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11. 1 *5.6 - Trioxy - 4^ - formyl - phenanthreuy 1 .5.6 - Trioxy - phenanthren- 
aldehyd-(4) Formel VTI (R = H). 

1.5.6-Trimethoxy-phenanthren-aldehyd-(4) CigHjeOi, Fonnel VII (R = CHa). B. Neben 
1.6.6-Trimethoxv-phenantlireii-carboii8&ure-(4) bei der Oxydation von 1.6.6-Trimethoxy- 
4-vinyl-phenantnren mit Permanganat in Aceton (Gulland, Vibdbn, Soc, 1928, 926). — 
Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 151^. Leicht iCslich in Benzol. 

Oxitti C18H17O4N = ((3Ha*0)8Ci4Ha*CH:N*0H. Mattgelbe Bl&ttchen mit (aua 

Benzol). Sintert bei 110® und schndlzt bei 163® (Gulland, Viedbn, Soc. 1928, 927). — B^im 
Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat entstehen 1.6.6-Trimethoxy-4-cyan-phenanthren 
und ein Dimethoxythebenidin(?) (Formel VIII; Syst. Nr. 3142). — Natriumsalz. Creme- 
farbene Bl&ttchen. 

Semicarbazon Ci9Hia04N8 = (GHj* 0)3Ci4Ha* CH :N*NH*CO*NHa. Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F; 243 — 246® (Zers.) (Gulland, Vjbden, Soc. 1928, 927). Schwer Idslich in den gebr&uch> 
lichen Ldsungsmitteln. 


3. Oxy-oxo-V9rbindung9n CieHia04. 

1 . a.p-'Bis~[4’-oxy~henxoyl J^Uthylen CiaHj j04=HO • CaH4 • CO • CH : CH • CO • CeH4 • OH. 
a^-Bis-U-tnethoxy-benzoylJ-ithylen, (x^-Dianisoyl-ftthylen CjgHjaOa = CHa* O • CeHa* 
C0-CH[:CH*C0*C,H4*0*CH3. B. Bei der Umsetzung von Fumarsauredichlorid mit Anisol 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Conant, Lutz, Am. Soc. 46, 1306). — Zinnober- 
rote Krystalle (aus Aceton). — Die Ldsung in Chloroform verblaBt im Sonnenlicht unter Bildung 
einer gelblichen, bei 165,6® schmelzenden Substanz. 


O-B CO ‘CHs 



CH»‘CO 


2. 5.6^Dioxy^2-[8--oxy^benxylidenJ^hydrindon-(l ) Ci,H„04, Formel IX (R =H). 

5.6-Dimethoxy-2-[3-fnethoxy-benzyliden1-lwdrindon-(l) C19H13O4, Formel IX (R = CHa). 

B. Aus 6.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) und 3-ltfethoxy-benzaldehyd in warmer alkoholischer 
Kalilauge (Pbbkin, RIy, Robinson, Soc. 1926, 950). — Blafigdbe Nadeln (aus Essigester). 
F: 164—166®. Schwer lOalioh. 

3. f^Dioxy’-diacetyl^indacen*^ Formel X, s. F II 7, 869. 

4 . Oxy-oxo-Varbindungan C17H14O4. 

1. Oxy -phenyl]^ 5-13.4 - dioacy - phenyl] - pentadien - (1.4)-on- 

2.8\4' - Trioxy - dihenmylidenaceton = HO • CaH4 • CH : CH * CO • CH : CH • 

C, H.(OH),. 

2 . 4 '-Diexy- 8 '-metlioxy - dlbenzylMenaceton , Sallcyllden-vanillyliden-aceton CigHj404 — 
H0'C4H4"(M:C!H‘C0'(M:CH'C4&(0H)-0"C!H,. B. Duroh l&ngere Einw. von Salioylaldenyd 
auf Vs^ltylideiiAoeton in wftBrig-alkoholisoher Katronlauge (QIiASKb, Tbahbb, J. pr. [2] 116, 
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H 8, 47a-47« 

OXY- 0X0 -VERBINDUNGEN CnH2n-.2o04 bis CnH2n-2404 [Syst.Nr.SOS 

334). — Gr&nliohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 155^ (Zers.). Leicht Idslioh m Alkoholen, 
Aoeton und Pyridin, schwerer in A^er, Benzol und Chloroform, sehr sohwer in Xylol und Wasser, 
Leidit lO^ch in Alkalien. 

2 - Oxy - 3^4'- dimethoxy - dibenzylldenaceion , 2- Oxy-3^4^- dimethoxy * disiyiylketon, 
SaHcylldcn-vcrafryHden-acetoii CnHj 804 = H 0 *CeH 4 *CH:CH*C 0 ’CH:CH*CeH 8 ( 0 *CH 8 )a* 
Aus Salicylidenaceton und Veratrumaldehyd in w&Brig-alkoholisoher Katronlauge (Buck, 
Heilbbon, Soc, 121, 1099). — Griinliche Kiystalle (aus Benzol), F; 140 — 141®; die Sonmelze 
ist dunkelgriin. M&Big lOslioh in Benzol. 

3' - Methoxy - 2.4' - diacetoxy - dibenzylidetiaceton C22H2oOe = CH3 • CO • 0 • CeH4 • CH : CH • 
CO • CH : CH • CeH3(0 • CHg) • 0 • CO • CH3. B. Beim Erw&rmen von Salicyliden-vaniUyliden-aceton 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Glasbe, Trambr, J, pr, [21 116, 
336). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149®. Ldslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Pyridin, Ather, 
Chloroform und Xylol. 

2. l^Acetyl»4^[3A^dioxy^cinnatnoyl]-~henzol 9 4^ [3,4^ Dioxy - dnnamoyl]^ 

acetophenon = CHg • CO • CeH4 • CO • CH : CH • C8H3(OH)2. 

l-Acety]-4-[4-oxy-3-methoxy-cinnatnoy]] -benzol, 4 -Feniloyl- acetophenon C 18 HX 4 O 4 = 
CH3-C0*CeH4-C0-CH:CH-C4H8(0H)-0-CH8. Das MoL-Gew. ist in schmelzendem Campher 
bestimmt. — B, Aus 1.4-Diacetyl-benzol und Vanillin in Eisessig in Gegenwart von wenig 
konzentrierter Schwefels&ure (Finger, Schott, J. pr. [2] 116, 284). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 158®. Leicht Idslich in Eisessig, Aceton, Alkohol und Essigester. L5st sich in verd. 
Alkalien, Alkalicarbonat-L^sungen und Ammoniak mit orangegelber, in konz. Schwefels&ure 
mit rotvioletter Farbe. Die Farbe der Losungen schl&gt bei p££ 8 nach Orangegelb um. 

4 - [Acetyl - feruloyl] - acetophenon CaoHigOj = CHg • CO • CflH4 • CO • CH : CH • CeH3(0 • CH3) • 
O'CO-CHg. Gelbliche feiystalle (aus Petrol&ther + wenig Acetanhydrid). F: 161® (Finger, 
Schott, J. pr. [2] 115, 286). Leicht Idslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Ldst sich in kalter 
konzentrierter Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe, in siedenden verdiinnten Alkalien unter 
Verseifung mit roter Farbe. 

3. 3- Oxy^2~[p^oxy-propyl J-anthrachinon --(1.4) o 

s. nebenstehende Formel. B, Beim Erwarmen • CH 

von 2-Methyl- [naphtho-2'.3' :6.7-cumaranchinon-(4.6)] mit 1 

verd, AlkaUen (Fieser, Am. Soc. 60, 473). — Gelbe Nadeln' 

(aus Benzol). F; 211 — ^212®. M&Big loslich in Benzol. O 

[Ammerlahn] 


k) Oxy-oxo-Verbindungen CQH 2 n_ 2204 . 

1. Oxy>oxo-Verbindungen Ci«H2o04. 

1 . 1 .4-Bi8-[4~oxy - phenyl J - hutin -(2)- dion • (1.4 )y Bis -[4- oxy - benzoyl 7- 

acetylen = HO • CeH4 • CO • C • C • CO • CeH4 • OH. 

1.4-Bi8-[4-niethoxy-phenyl]-butin-(2)-dion-(1.4), Dianisoylacetylen Ci8Hi404 = CHg-O- 
C0H4'CO*C *:C*C0*CeH4*0*CH8 (E I 727). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ldsung 
von Dianisoylacetylen in Benzol erhalt man a-Ainino-a.)?-dianiBoyl-&thylen (S. 665) (Dupont, 
Bl. [4] 41, 1167). Reagiert analog mit Anilin in Benzol unter Bildung von a-Anilino-a.j5-diani8oyl- 
athylen (Syst. Nr. 1604), mit Piperidin in Benzol unter Bildung von a-Piperidino-^ d-dianisoyl- 
&thylen. 

2. 2’-[2.4-Dioa^-phenyl]-naphthochinon-(1.4)y Resor- OH 

cy 1-a- nap ht hoc hinon C18H10O4, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Oxydation von 1.4-Dioxy-2-[2.4-dioxy-phenyl]-naphthalin mit iiber- 
schiissigem Eisenchlorid in Eisessig (Pummerbr, Huppmann, B. 60, 

1449). — Braune Nadeln (aus Benzol). F: 218®. Sehr leicht Idslich 
in Aceton, leicht in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in Ligroin und Wasser. — Nimmt beim Behandeln mit Acetanhydrid 
und Pyridin 2 Aoetylgruppen auf. 

3. 2- [3.4-Dioxy^benzyliden]~indandion- (1.3) CigHioOg ~ 
C8H4<^Q>C:CH‘C8H8(OH)2. Lichtabsorption des freien 2-[3.4-Dioxy-benzyliden]-indandions 
und des Kaliumsalzes: RADUtESCU, Ionbsou, Bidet, Cluj 2, 188; C, 182411, 2846. 
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2- [4- Oxy-S^ethoxy-benzylidenl -iiidandlon-(1.3), 2- Vanillylideti - indandion - (1.3) 

Ci 7 Hi 204 = C6H4 <^q^>C : CH'CeHj(0H)*0*CH3 (H 480). Lichtabsorption des freien Vanil- 

lylidenindandions uiid des Kaliumsalzes: Radulescu, Ionescu, 183: 0. 1924 II 

2846. 


2. Oxy-oxo-Verbindungaii C12H14O4. 

1 . 7 - Phenyl - 1 - ^2 . 4 - dioxy - phenyl ] - heptadien -(1.6)- dion -(3.5), Cinn- 
amayl -[2.4- dioxy - cinnamoyl] - methan , 2.4- Dioxy - didnnamoylmethan 
Ci 2H|404 = CgH** CH : CH • CO * CHi* CO • CH : CH • C4H3(0H)2. B, Durch Hydrolyse von 
2.4-Bis-carbomethoxyoxy-dicinnamoylmethan mit kalter 6%iger KalUauge (Lampe, Mitarb., 
BocmikiChem. 9, 466; C, 1929 II, 1916). — Rote, etwas Krystallbenzol entbaltende Nadeln 
(auB Benzol). F: 168 — 161®. Ldslich in A^obol mit goldgelber Farbe und gninliober Fluorescenz. 
— F&rbt ^umwoUe orangegelb. 

Cinnamoyl - [2.4 - bis - carbomeihoxyoxy - cinnamoyl] - methan^ 2.4-Bis-carbomethoxyoxy- 
dicinnamoylmethan G^HtoOg = CeHs* CH : CH CO CH*- CO CH : CH CeHsCO COj CHs),. B, 
DurcbEinw. von 2.4-Bis-carbometboxyoxy-cinnamoylcblorid auf das Natriumsalz des Cinnamoyl- 
acetons in Atber und Kocben des Reaktionsprodukts mit verd. EssigsAure (Lampe, Mitarb., 
Roczniki Ghent, 9, 456; C, 1929 II, 1916). — Orangegelbe Blattcben oder Nadeln (aus Alkobol). 
F; 132—134®. 

2 . 1 .7 - Bis -[3 - oxy -phenyl]- heptadien -(1.6)-dion-(3.5 ), Bis-[3-oxy-cinn- 
amoylj - methan , 3.3' -Dioxy - dicinnamoylmethan C13H14O4 ~ [HO • C3H4 • CH : CH • 
COJjCHj. B, Durcb Hydrolyse von 3.3'- Bis* carbometboxyoxy-dicinnamoylmetban mit 
Natronlauge (Lampe, Mitarb., Roczniki Ghent, 9, 452; G, 1929 II, 1916). — Gelbe Prismen (aus 
verd. Alkobol). F: 193 — 195® (Zers.). Leicbt l5£^cb in Alkobol, Aceton und Chloroform, scbwer 
in Benzol und Toluol, unlOslicb in Ligroin. LOslicb in konz. Schwefelsaure mit orangeroter 
Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkobol eine dunkelbraune Farbung. — Farbt Baumwolle gelb. 

Bis -f3-carbomethoxyoi^- cinnamoyl]- methan, 3.3'- Bis - carbomethoxyoxy- dicinnamoyl- 
methan CftsHioOg = [CHg • O3C • O • C4H4 • CH : CH • COJiCHj. B, Durcb Einw. von 3-Carbomethoxy- 
oxy-cinnamoyloUorid auf das Natriumsalz des 3-Carbometboxyoxy-oinnamovlacetons in Cbloro- 
form Oder Toluol bei Zimmertemperatur und Kocben des Reaktionsproduktes mit Essigs&ure 
(Lamps, Mitarb., Roczniki Ghent, 9, 461; G, 192911, 1916). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F; 120—122®. Leicbt Idslicb in Aceton, Chloroform, l^nzol und Toluol, schwerer in Methanol, 
Alkobol und Atber, unldslich in Petrolather. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter 
Farbe und grOnlicber Fluoresoenz. Gibt mit Eisenchlorid in Alkobol eine dunkelbraune Farbung. 

3. Oxy-oxo-VarbindHngan C40H5SO4. 


Oxy-aemt-p-earotinon C.,H „04 = H,C<:^*:^^<{J^^5>C(0H) CH:CH C(CH,): 

CHCH:CHC(C!H,):CHCH;CHCH:C(CH,)CH:CHCH:C(CH,)CH:CHCOC(CH,),CH,- 
CH, CH, CO CH, 8. H 80, 89. 


1) Ozy-ozo-VerUndm^en CoH2n-24 04. 

1. Oxy>«xo-VtrfciiiOHiiKtii CijHmO.. 

1. 2.3.4-Trioxy-henzanthronf Isobenzanthragallol Ci7Hio04, Formel I auf S. 614 
(R = H). B, Aus 1.2.3-lVioxy-antbron-(9) bei Vi-stdg. Erbitzen mit Glycerin und KaUumdisulfat 
auf 190—200® Oder bei Vt-8tdg. Kocben mit. Acrolein in Eisessig unter Einleiten von Cblorwasser- 
st<^ (Cross, Psskin, 8oc. 1927, 1302, 1306). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 319—321® 
(Zers.). Scbwer ldslich in Alkobol, Atber, Benzol und Eisessig. F&rbt sich bei Behandlung mit 
Natronlauge rot. — Wird durch Metbyljodid oder DimethyXsulfat nicbt methyliert; gibt mit 
Diazometban in Atber Isobenzauthragalloldimethyl&ther. Gibt bei langer Einw. von Acet- 
anbydrid in Gegenwart von Pyridin Isobenzanthragallol-diaoetat. — F&rbt mit Aluminium-, 
Zinn-, Chrom- oder Eisensalzen gebeizte WoUe bellbraun, gelb, braun bzw. obve. 

Dlmcthylithcr, 4-Oxy-2.3-dimethoxy-hciizafithron C13HJ4O4, Fomel I ^ S.514 (R = CH3). 
B. Durch iSnw. von Diazometban auf 2.3.4.1Woxy-benzanthron m Atber (Cross, Pbekik, Boc. 
1927, 1303). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 162— 163®. Scbwer ldslich in absol. AUtohol. — 
Lftfit sicb nicbt weiter metbylieren oder acetylieren. — Kaliumsalz. Gelbliche Nadeln. P&rbt 
sich bei 130® dunkel, scbmilzt bei 236 — ^240®. 

BSILSTBIKs Handbiich, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. Vni. 
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Diacet«t>4-Oxy-2.3-diacotoxy-l»efizanthron FonnelI(R~CO*CH,). B, Durcb 

Einw. von Acetanhydrid auf 2.3.4-Trio3^*b6nzanthron in Pyridin (Cross, Perkin, 8oe, 
1027, 1299, 1303). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 232 — 233®. 



o OH HO o o 


2. 2 * 5 ,S^TTioxy--henzanthron 9 Isobenzflavopurpnrin C17H10O4, Formel II 
(R = H). B, Durcb Einleiten von Cblorwasserstoff in eine LOsung von l-Oxy-2.6-diaoetoxy- 
antbron>(9) und Acrolein in siedendem Eisessig (Cross, Perkin, 80 c, 1927, 1300, 1305). •— 
Hellbraune Nadeln mit 1 CHa’COjH (aus Eisessig); gebt bei 160® in essigsaurefreie, 8tumpfgelb<) 
Nadeln vom Scbmelzpunkt 293 — ^295® (Zers.) iiber. Schwer lOslicb in Eisessig; lOslicb in Alkalien 
mit gelber Farbe. — Gibt mit Acetanhydrid und Pyridin bei kurzem Kochen Isobenzflavo* 
purpurindiacetat, bei langem Kooben ein bei 217 — 221® sobmelzendes Gemisob aus Isobenz- 
flavopurpurindiacetat und -triacetat (?). — F&rbt mit Metallsalzen gebeizte WoUe gelb bis braun. 

Dimethylftther^ 5-Oxy-2.6-iIinietfioxy-benzanthron C14H14O4, Formel II (R^CH,). B, 
Beim Kochen von 5-Oxy-2.6-diacetoxy-benzanthron mit Methyljodid und alkob. Kaulauge 
(Cross, Perkin, 80 c. 1927, 1306). — BleUbraune Nadeln (aus Alkohol -i- Eisessig). F: 199 — ^200®. 
— Kaliumsalz. Gelb, krystallin. Schmilzt nicht bis 300®. 

DIacetati 5-Oxy-2.6-diacetoxy-benzanthrofi CJ1H14O4, Formel II (R = CHj-CO). B. Bei 
5-8tdg. Kochen von 2.5.6-Trioxy-benzanthron mit Acetanhydrid und Pyridin (Cross, Perkin, 
80 c, 1927, 1306). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 236®. — Liefert beim Kochen mit 
Methyljodid und alkob. Kalilauge 6-Oxy-2.6-dimethoxy-benzanthron. 

3. 2.7m8 ~Trioxy • benzanthnnif Benzantbrapurpurin C17H10O4, Formel III? 

B. Aus 3.4.6-Trioxy-antbron-(9) durcb 1-stdg. Erbitzen mit Glycerin und ca. 77%iger Schwefel- 
s&ure auf 125 — ^130® oder durch Vi-stdg. Kochen mit Acrolein und Eisessig unter Einleiten von 
Cblorwasserstoff (Cross, Perkin, 80 c, 1927, 1301, 1305). — Orangefarbene mikroskopiscbe 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 340®. Ldst sicb in Natronlauge mit violetter Faroe. — 
Farbt mit Aluminium-, Zinn-, Cbrom- und Eisensalzen gebeizte WoUe beUbraun, orange, 
kastanienbraun bzw. dunkelbraun. — Sulfat C„H„04 -f H2SO4 (bei 100®). Rote mikro- 
skopische Nadeln. / 

Trimethylither^ 2.7.8-Tritnethoxy-benzanthron C20H14O4 = (CH3*0)3Ci7H70. B. Durob 
Einw. von Dimethylsulfat auf 2.7.8-Trioxy-benzanthron oder 2.7.8-Triacetoxy-benzanthron in 
alkal. Losung (Cross, Perkin, 80 c, 1927, 1302). Durch Kochen von 2.7.8-Triaoetoxy-benz- 
anthron mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (C., P.). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 186 — 186,5®. 

Tiiacetato 2.7.8 - Triacefoxy - benzanthron CJ3H13O7 = (CHj* CO • 0)30171170. B. Aus 
2.7.8-Trioxy-benzanthron und Acetanhydrid in Pyridin (Cross, Perkin, 80 c, 1927, 1301). - 
Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F; 246 — 246®. 

2. Oxy-oxo-Yerbindungen C33H13O4. 

1. 3.6^IHoxy'-2Jf^diphenyl^ben»ochinon^(lA)f S\ 6 '--IHdxy^ 
terphenulchinon- (2\5')y Polyporsaure Ci8Hi204, s, nebenstehende 
Formel (H 480). Zur Zusammensetzung und Konstitution der PolypcM'S&ure 
vgl. K6gl, a. 447, 8Q, 81. F. Polyporsaure wurde von Stahlschmidt CeHs-l^^-OH 
(X 187 [1877], 177; 196 [1879], 365) aus einem ale Polyporus purpurascens q 

bezeichneten Pilz diircb Extraktion mit Ammoniak und F&llung mit Salzs&ure 
isoliert; Klingemann {A, 276 [1893], 90) konnte diesen Pi^ nicht mehr auffinden; nach 
Bamberger, Lanbsisdl (M, 80 [1909], 673) hat wahrscheinlich Polyporus rutflans vorgelegen. 
KOgl (A. 447, 82) isolierte Polyporsfture aus P. nidulans. — B. Entsteht bei der Einw. von 
Oxalester auf Pbenylessigester in Gegenwart von Natrium (H 480) nur in sehr geringer Menge; 
die Ausbeute l&6t sioh durch Einleiten von Sauerstoff in das Reaktionsgemiscb bis auf 1,1% 
der Theorie erhOhen (K., A. 447, 81); fiber den Mechanismus der BUdung aus Oxalester und 
Phenylessigestei^ vgl. K., A. 447, 81, 82. — Rhombisch; pleochroitisch (heUgelb-bordeauxrot) 
(Steinmetz, a. 447, 85). Schmilzt und sublimiert bei 305® (6hiu>nxgk, Adams, Am , 80 c, 
68 [1931], 2377). Uidfislich in Wasser, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, selbr 
schwer Ifiidicb in Chloroform, Isoamylalkohol und Alkohol (St., A. 187, 183, 184). < — Gibt 
bei der Oxydation mit Cbromtrioxyd in siedendem Eisessig Benzoes&ure (K5gl, A. 447, 84). 
Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht Terpbenyl (K., A. 447, 84). Gibt bei der Einw. 
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von konz. Salpeters&ure Dinitropolypors&ure (b. n.), Benzoes&ure und etwas Pikrins&nre 
(St., a. 106, 369). Polypors&ure gibt beim Koohen mit 10 — ^16%iger wftBriger Kalilauge a-Benzyl- 
zimts&ure vom Sohmelzpimkt 100,6® und 168®, a*Phenyl-a'-benzyl>bem8tein8fture und Oxalfi&ure 
(K5ol, Bbokeb, a. 466, 237; vgl. Stahlsohmibt, A, 106, 366). 

Salze: Stahlsohmidt, A. 187 [1877], 186—193. — (NH4)aCi8Hio04 + 2HjO. Dunkel- 
violetto Krystalle. Zerf&Dt bei Zimmertemperatur allm&hlich, bei 100® raech in Polyporg&ure 
und Ammoniak. — Na,<l8Hio04 + 2H20. Wird erst bei 180® wasserfrei. Violette Nadeln. Leioht 
lOfllich in Wasser. — K^Ci8Hio04 4-2HaO. Monokline, dunkelrotviolette Krystalle. Wird bei 
120® wasserfrei. — AgaOi8Hio04. Gleicht im Aussehen der Polyporsfture. UnlOslich in Wasser. — 
MgCi8Hjo0^3H80. Hellviolette Nadeln. — CaCi8Hio04-f OHjO. Hellrote Krystalle. Gibt 
bei 120® 2HaO, den Rest bei 180® ab. Sehr schwer lOslich in kaltem und heifiem Wasser. — 
SrCi8H,o04-f 4HaO. Hellrote Nadeln. Gibt bei 120® 2HaO, den Rest bei 180® ab; wird auch 
bei langerem Aufbewahren iiber Schwefelsaure wasserfrei. Fast unlOslicb in Wasser. — 
BaCi8Hio04-f-2H20. Dunkelviolette Oktaeder. Wird erst bei 180® wasserfrei. Fast unlO^ch 
in Wasser. — BaGjaHjoOa-f 4H^. Hellrote Nadeln. Gibt bei 120® 2H2O, den Rest bei 160® 
bis 160® ab. Schwer lOslich in Wasser. — Weitere Salze s. bei St., A. 187, 192 — 193. 

3.6- Dlniethoxv - 2.5 - diphenyl - benzochinon - ( 1 .4), PoIyporsiuredlmethylMther C 20 H 14 O 4 =:^ 
(CH8*0)*(CeH5)2C402. B. Aus Pol3rpor8aure durch Behandlung des Silbersalzes mit Methyl- 
jodid (Stahlsohhidt, A, 187 [1877], 193) oder durch Einw. von Diazomethan in Chloroform 
(KOol, a, 447, 83). Beim Erhitzen von 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4) mit Methapol und wasser^ 
freiem Zinkchlorid im Rohr auf 160® (K., A. 466, 263). — Orangegelbes KrystaUpulver (aus Alkohol 
-h Benzin), orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 192® (unkorr.) (K.), 187® (unkorr.) (St.). Ldslich 
in siedendem Alcohol (St.). 

3.6 - Dikthosw - 2 • diphenyl - benzochinon - ( 1 .4) , Polypors&uredifttMkther C 22 H 20 O 4 = 

(CaH5*0)2(C8H5)8C40|. B. Aus dem Silbersalz der Polyporsaure und Athyljodid bei 100® 
(Stahlsohmidt, A. 187 [1877], 193). — Gelbe Nadeln oder orangerote Prismen (aus Alkohol). 
F: 134® (unkorr.); zersetzt sich bei hOherer Temperatur. LOslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 
— F&rbt sich am Sonnenlicht hellbraun. 

3.6- Diacetoxy-2.5-diphenyl - benzochinon -(1.4), Polyporslure - diacetat, Diacetylpolypor- 
slure C22H14O4 = (CH8*C0‘0)2(C4H5)8C402. B, Aus Polypors&ure beim l&hitzen mit Acet- 
anhydrid auf 160 — 170® im Ro^ (Stahlsohmidt, A» 187 [1877], 196) oder beim Kochen mit 
Acetanhydrid und etwas konz. Schwefels&ure (K6 gl, A. 447, 83). — Gelbe Nadeln oder Bl&ttchen 
(aus Eisessig). F: 209® (unkorr.) (K.), 206® (unkorr.) (St.). Unldslich in W‘a88er, schwer 
Idslich in A^iOkohol, Ather und Eisessig, leicht in einem Gemisch aus 2 Tip. Eisessig und 1 Tl. 
Alkohol (St.). 

3.6- Dioxy-2.5-bis- [4 (?)-nitro-phenyl] -benzochinon-( f .4), Dinitropofyporsdure ^isHioGgNa 
= (H0)2(02N*C4H4)2C40,. B. Beim Erw&rmen von Poly^rs&ure mit konz. Salpeters&urQ 
(Stahlsohmidt, A, 196 [1879], 369). — Krystalle (aus Wasser). F: 230®, Sublimierbar. 

2. 2.5 ^ Bis ^[4--oxy phenylj - benxockinan - (1.4)^ 

4.4" - Dioxu - terphenylchinon - (2\5') > p.p' - Dioxy- 

2.6 -diphenyl- chin on C18H12O4, s. nebenstehende Formel. B, 

Durch Kondensation von Cl^on mit Phenol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in SchwefelkohlenstoH bei 0® und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Eisenchlorid in Eisessig (Pummereb, 

Pbbll, H. 66, 3114; Pd., D.R.P. 469739; G. 19281; 299; Frdl 16, 419). — Braunrote Nadeln 
(aus Aceton). Sintert von 287® an unter Schwarzf&rbung, schmilzt oberhalb 327®. In derK&lte 
sehr schwer I6slich oder imlOslich in den meisten LOsungsmitteln auBer Aceton, fast upl6slich 
in siedendem Xylol. Scheidet sich aus der LOsung in heiuem Nitrobenzol beim Abkuhleh picht 
wieder aus. L6i^ch in konz. Schwefels&ure mit gi^ner, in verd. Natronlauge mit violetfer, beiin 
Aufbewahren in Braun iibergehender Farbe, — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und siedender alkoholischer Salzs&ure 2.6-Bi8-[4-oxy-phenyl]‘hydjrochinon. 

2.5- Bi8 - [4-niethoxy- phenyl] - benzochinon- (1.4), Di-p-anisylchinon C20H14O4 ^ 
CH8*0*C4H4*C4H2(:0)2’C4H4*0*UH2. B, Durch Kondensation von Chinon mit Anisol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 0® und Kochen des Reaktions- 
produktes mit Eisenchlorid in Eisessig (PuaaiBRBB, Prell, B. 66, 3116; Pu., D.R.P. 469739; 
0. 1928 I, 2991 ; Frdl 16, 419). — Orangerote Nadeln (aus Essig^ster). F; 231® (unkom). Leicht 
lOslich in heiBem Essigester und Eisessig, ziemlich leicht in heidem Benzol, schWer in warmem 
Ather und Alkohol. LOslich in Dimethylanilin mit braungelber, in konz. Schwefels&ure mit 
griiner Farbe. — Ldst sich in warmer alkalischer Na282^4"^®^8; wird durch Luft in 
gelben Flocken wieder ausgeschieden. Gibt bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und sieden- 
der alkoholischer Salzs&ure 2.5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-h3rdrbchinon. 

2.5- Bls- [4-llfhoxy-phcnylI -bcnzochlnoii-(I.4), 2.6-Di-p-phenetyl-ohi*ion C22H20O4 
= C2H5-0*C«H4-C8fi8(:0)8*C4H4-0 CaH8. B. Analog der voratigehenddn. Yerbmdung 
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R8, 480-481 

OXY-OXO VERBINDUNGEN OfaH2n-2404 und CnH2n-2604 [Syst. Nr. 810 

(PuifHEBBB, Fisbleb, B, 00, 1441). — Exiatiert in einer gelben und einer roton Form, die sich 
auBw durch die Farbe auch durch die chemische Reaktionsf&higkeit unterscheiden. ]^i kryo* 
ekopLschen Bestimmungen in Phenol, p>Toluidin und Naphthalin zeigen beide Formen das 
einfache MoL-Gew. 

a) Rote Form. Wird bei langsamer Krystallisation des Reaktionsproduktes aus Benzol, 
Aoeton oder Essigester erhalten (Pummebeb, Fiedlsb, B. 60, 1441). Rote, wahrsoheinlich 
monokline KrystaUe (Gross, Fiedlxb). F&rbt sich ron 150® an gelb und schmilzt bei 186 — 187® 
(unkorr.). Ziemlioh leioht Idslioh in Essigester, Aoeton, Eisessig und Benzol, schwerer in Alkohol, 
unldshch in Petrolftther und Wasser. — Geht bei der Vakuumsublimation, beim Verdtinnen 
der Ldsungen in Eisessig oder Sohwefels&ure mit Wasser und bei der Oxydation der Hydro- 
sulfitkOpe mit Luft in die gelbe Form liber. Die fein gepulverte rote Form reagiert mit 
Phenylhydrazin in verd. Essi^ure erst beim Erwarmen. Gibt mit Phenol die Verbindung der 
gelben Form mit 2 Mol Phenol. 

b) Gelbe Form. Wird neben der roten Form bei rasoher Krystallisation aus Essigester, 
Benzol oder Aoeton erhalten (Pummebeb, Fiedlsb, B. 60, 1440). Bildung aus der roten Form 
s. bei dieser. Entsteht femer beim Erhitzen der Verbindung mit Phenol (s. u.) auf 110® im 
Hoohvakuum (P., F.). — Gelbe Nadeln. Rhombisoh (Gross, Fiedler). F: 186—187®. Zeigt 
dieselbe LOsliohkeit wie die rote Form. — Wird durch Phenylhydrazin in verd. Essigs&ure bei 
gewdhnlicher Temperatur zu nioht nkher beschriebenem 2.5>Bis-[4-athoxy-phenyl]>hydrochinon 
reduziert; als Zwi^enprodukt tritt ein grlinschwarzes Chinhydron auf. 

Verbindung der gelben Form mit Phenol C2aH,o04 + 2C6HeO. B, Aus gelbem oder 
rotem 2.5-Bis-[4-&thoxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) und Phenol (Pumbiebeb, S^dleb, B. 
60, 1441). Rote Kxystalle. Zerf&llt im Hoohvakuum bei 110® in gelbes 2.5-Bi8-[4-&thoxy- 
phenyl]-benzoohinon-(1.4) und Phenol. Wird durch Phenylhydrazin reduziert. 

2.5-Bi8-r^acdoxy-phenyn-benzochinon«n.4) C^jHieO* = CH3-C0 0*C4H4-CeH2(:0),- 
C.H4 0 'CO’CHj. B, Beim Kochen von 2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) mit Acet- 
anhydrid (Pummebeb, Prell, B. 55, 3114). — Prismen (aus Toluol). Sintert von 1^3® an, zer- 
setzt sich bei 260®. In der K&lte sohwer Idslioh in den moisten LOsungsmitteln. 


Oxy-oxo-Varbindungaii O 10 H 14 O 4 . 

1. 1.2 - IHphenyl - 1 - [2.4.5 - trioxy - phenyl] - 

Uthanon, 2\4'M'-TTioxyj>nis~phenyl^de80xybenza{n : 

C 20 H 14 O 4 , s. nebenstehende Formel. HO • ^ • CH(C 6 H 5 ) • CO . CgHs 

Phetwl • [ 2,4,5 - tfimethoxy «• phenyl 1 - benzoyl - methan , 

2\ 4'. 5^ - Trf methoxy - ms - phenyl - desoxybenzoln C 3 ,H 2,04 = 

(CH,* 0 ) 3 C 4 H|’CH(C 4 H 5 )’C 0 *C 4 H 4 . B, Aus Oxyhydrochinontrimethyl&ther und Benzoin in 
Gegenwart von Chlorwasserston in Eisessig (Szixi, Acta chem. Szeged 2, Nr. 1, S. 5; G. 1626 1, 
10&). — Kxystalle (aus Eisessig). F: 147,6®. Ldslich in konz. SoWefels&ure mit roter Fa!i>e. 

2 . l‘Phenyl^lJS^bi8^l4^oxy •phenyl] -WthanoUm^ 4.4' -Dioxy^ma -phenyl^ 
benzoin C^oHiA = H 0 C 4 H 4 C(C 4 By( 0 H) C 0 C,H 4 0 H. 

4,4'-Dliihoxy-nis-phenyl-befizoln C 24 HMO 4 = C^H^- O CeH 4 C(CeH 5 )(OH) CO C 4 H 4 ' 0- 
CtH^. B. Aus 4.4'-Di&thoxy-benzil una Phenylma^esiumbromid in Ather (SohOkbebo, 
Milohow, B. 55, 3751). — Nadeln (aus Benzin). F: 111 ®. Ldslich in organischen Ldsungsmitteln, 
unldslioh in Wasser. L5st sich in konz. Sohwefels&ure mit roter Farl^. 

3. Tri8^l4^oxy^phenyl]-acefaldehyd C 20 H 14 O 4 — (HO*C 4 H 4 )aC*CHO. 
Trls-f^methoxy-phenyll-acetaldehyd^ Tri-p-anisylacetaldehyd Cj 3 Hjj 04 = (CHa^O* 

CaH 4 ),C*CHO. B. Beim Kochen von Tris-[4-methoxy-phenyl]-&thylenglykol mit ^%iger Schwe- 
felsfture (Obbohow, Thtfeneau, C, r. 171, 475; Bh [4] 26, 458). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 125 — 126®. Sehr leicht Idslioh in Ather und Benzol, ziemlioh sohwer in kaltem Methanol. 
L5st sich in konz. Sohwefels&ure mit rotvidetter Farbe. — Reduziert FehHngsche Ldsung nicht, 
ammoniakalisohe Silbemitrat-Ldsung ezBt beim Kochen. Gibt beim Kochen mit alkoh. KaUlauge 
4.4^4'^-Trimethoxy-triphenylmethan und Ameisens&ure. 

Oxim C|aHaa 04 N = (CHa O C 4 H 4 ),C CH;N OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 166—167® 
(Obbohow, ^uffbnbau, BI. [4] 26, 458). 

Semtcarbazofl OtaHaaOaNa = (CHa* 0 * CeH 4 )aC * GH : N * NH * (X) * NHa. Kxystalle (aus 
Alkohol). F: 176 — 176® (Obbohow, Tiffxhbau, bL [4] 26, 469). 

4. l-’Methul-2.8--bis^[4^oxy-benzylidenJ'-cyc1opentandion-^(4.5) — 

HO* CaHia* GH iO CH • GHa 



bis 811] 


H 8, 481—468 

DIOXYNAPHTHACENCHINON 


sns 

617 


l-Mctliyl-2.3-dtenbyli4cn>cyclopentandion-(4.5) bzw. 1 -Methj^2.3-diani8yliden-cyclo- 

penteiiH 5 )-oIK 5 )-on-( 4 ) C..H„0 , = ch,.O C.H, CH:C CO CO 
CH,OC,H«CH:C CCH, „ t • 

CH -O'CH •CH-i'CO-ilj’OH” Menge bei der Kondensation von 1-Methyl- 

oyolopenten-(l)-ol-(2)>on-(3) (E 11 7, 627) mit Anisaldehyd in konz. SabssSiire oder in Pyridin 
(Botahn, BDhl, Ar. 1826, 221). — Gelbe Krystalle (ans Alkohol). Schmikt bei 216—223*. 


4. Oxy-oxo-Verbindansen CuHm 04. 

2*[2-Methoxy-phenyl1-4-[2-tnethoxy-8tyryI]-l-acetyl-cycIohexen-(4)-on-(6) = 

CS, O OA-CH:CH C<JJ!l55<^!!5!^C^^^ B. In geringer Menge durch 

Einw. von 1,25 Mol Acetylaceton auf ^.2'-Dimethoxy-dibenzylidenaceton in warmer waBrig- 
alkoholisoher Natronlauge (Hbilbron, Foestbr, 8oc, 126, 2068). — BlaBgelbe Prismen (aus 
Benzol 4- Ligroin). F; 174®. — Gibt beim Erbitzen mit Kaliumhypojodit-I^sung und metbyl- 
alkoboliscber Kablange 1 -[2-Metboxy-pbenyl]-3-[2-metboxy-Btyryl]-cyclobexen-(3)-on-(6). 


5. Oxy-oxo-Vtrbindttiigen C,sH 4 o 04 . 


CDg 


HO. 


(CH3)2CH J2 


(0H3)2CH CHO 


CH 


4A'.4"^Trioicy^5*5\5"-triniethyl~2.2'.2"^tri~ 
i8opropyl~triphenylmethan--aldehyd^(3 ) ^32^40^47 

8. nebenstebende Formel. B, In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Cblorwaseerstoff 
in ein Gemiscb aus Carvacrol, Zinkcyanid, Aluminium- 

chlorid und Benzol bei ca. 0® und sp&teren E^&rmen auf 60® (Bell, Henry, 8oc. 1928, 2221). 


-<3.011 


CHa 


Semicarbazon C23H43O4N3 == [C3H7-CeH3(CH3)(OH)]3CH-C,H(CH3)(C3H,)(OH) CH:N*NH- 
CO’NHa. Gelblicbe Prismen (aus Pyridin oder Eisessig). Fi 276® (Bell, Henry, 1928, 
2221 ). 


o OH 

ccoo 

O OH 


II. 


O I 1 

'"rr ■' 

A./ on 


OH 


m) Oxy-oxo-Verbindimgen CaH2n-2o04. 

1. Oxy>oxo>V«rbindan84n C„Hi,04. 

1. l*4-Dioxy 2*3 -henzo ^ anthra- 
chinoUf 11.12 - Dioxy - naphthacen - 
chinon-'(9.10)^) (O.lO-Dioocy^miphtha-- j 
cenchinonjf Isoathindiphtbalid CigHi304, 

Formel I (H 482). B, Durch Eintragen &qui- 
molekularer Mengen 1.4-Dioxy>naphtbalin und 

Phthak&ureanby^d in eine Schmebse aus 1 Tl. Natriumchlorid und 5 Tin. Alum nium- 
chlorid bei 200® und folgendes Erbitzen auf 230 — 240® (Raudnitz, B, 62, 612). — Braunroto 
Krystalle mit griinem Oberflachenglanz (aus Cblorbenzol), dunkelrote Nadeln (durch Sublimation 
im Vakuum). F: 349® (unkorr.) (Rau.). Licbtabsorption von LOsungen in Kalilauge, Scbwefel- 
saure und Sobwefels&ure + Bors&ure: Rau., B, 62, 610; in Tetrachlorkohlenstoff und in rauchen- 
der Sobwefels&ure: Radulesctt, Barbulescu, Ph, Ch, [B] 6, 181. — Basisches Aluminium - 
salz. Sobwarz, grtingl&nzend. UnlOslich in organiscben LOsungsmitteln (Rau.). 

1 1.12-Diacetoxy-naphthacefichiiion-(9.10) (9.10-Diacetoxy-naphthacenchinofi) C22H14O3 
(CHj’CO'OlgCigHgOg (H 483). Absorptionsspektrum in Tetrachlorkohlenstoff und in raucbendcr 
Scbwefels&ure: Radulbsou, Barbulbsgu, Ph,Ch, [B] 6, 182. 

2, 3.4-‘DUixy-^lJ2^henzo~anthrachinon CjgHioOg, Formel II. B. Durch HydroWse 
von 3.4>Diacetoxy-.1.2*benzo-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge (Fieser, Dietz, Am, 80 c, 
61, 3147 — 3148). — Dunkelrotes bis scbwarzes Pulver. Sehr schwer Idslich in Wasser. 
LOslicb in Acetanbydrid mit hellroter, in Gegenwart von Bors&ure mit griiner Farbe, in warmem 
P3nidin mit orangeroter Farbe; die Ldsungen in anderen organiscben I^sungsmitteln sind rot 
oder rotviolett. LOst sicb in konz. Sobwefels&ure mit blauer, in Alkalien mit bl&ulicbgrimer Farbe. 

3.4 - Diacetoxy - 1 .2 - benxo - anthrachinon = (CH, • CO • (^,Cj,H,0,. H. ^ J(®‘‘ 

Oxydation von 3.4-Diacetoxy-1.2-benzo-anthracen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 70 (^eser, 
Dietz, Am. 8oc. 61, 3147). — Gelbe Prismen (aus Benzol oder Eisessig). F: 198 199 . 

') Bezifferung der von Naphthacen abgeleiteten Namen s. E II 5, 628. 
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H8, 484-486 

OXY-OXO-VERBINDXmOESN CnHBn_2604 vm> CnH2n-2804 [Syst, Nr. 811 


2« Oxy«(ixo**V9rbiiidiiii|[9li 0 |gH|^ 04 * 


1. t.5^IHmethyl~2.4^bis^[4^oxy^benzayl]-'henzol Fofrmel 111. 

1.5-Dimetliyl-2.4-biH4-tnetlioxy«benzoyi]-benzol9 4 . 6 -Dlanlsoyl-m- xylol C24H22O4 
(0H4*0*CeH4*C0)aCeH4(CH,)4. B. Duroh Kondensation von 4.6-l)iinethyl-isophthaJsXure- 
diohlorid mit Anisol in Gegenwart von Aluminiumchorid (db Diesbaoh, Stebbbl, Helv. 8, 566). — 
Prismen. F: 95®. 

CHg 


III. 


ho.<;3.co 

CHg 


O: 


CQ.<( )>OH 

CHg 


IV. 


HQ><( )>.CO>^^ )>-CO.<( ^OH 

CHg 


2. lA^lHmethyl-2^--bis^[4~oacy-benzoyl]~ben»ol CggHigOg, Formel IV. 
1.4-Dlmetlwt-2.5-bls-[4-methoxy-benzoyl]-befizol, 2.5-Dlanlsoyl-p-xylol 024112204 = (CHg* 
O*C4H4*C0)gC4H2(CH2)2. B, Beim Erhitzen von 2.5-I)imethyl-terephtnals&iu«-dic]u^ mit 
Anisol und Aluminiumohlorid auf 140® (db Dibsbach, Helv, 6, 546). — Prismen (aus verd. 
Essigsaure). F: 177®^ Sehr leicht Idslioli in Benzol, Idslich in A&ohol, schwer Idslioh in Ather, 
unlOslioh in Ligroin und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Brom in Eisessig auf 170 — 180® 
2.5-Bis-[3.5-dibrom-4-oxy-benzoyl]-terephthalsaure (?) (db D., Stbbbbl, Hdv, 8, 565). 


3. Oxy-oxo-Varblndungon C23H20O4. 

1. [2.5 - Dioxy - benzylidenj - diacetophenon === (OgHg* CO * CH2)gCH * 

0eHg(OH)2. 

[2-03W-5 - methoxy - benzylldeti] - diacetophenon O24H22O4 = (C4H5 * CO * CH2)sCH * CgHg 
(0H)‘0*CB[5. B. Neben [2-Oxy-5-methoxy-benzyliden]-acetophenon bei der Kondensation 
von 2-Oxy-5-methoxy*benzaldehyd mit Acetophenon in warmer waBrig-alkoholischer Kali- 
la^e (Ibvinb, Robinson, 80 c, 1927, 2088). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125®. — Gibt beim Kochen 
mit verd. Salzs&ure 6-Methoxy-4-phenacyliden-flaven, j?-[2-Oxy-5-methoxy-phenyl]-propio- 
phenon und Acetophenon (I., R., 80 c, 1927, 2093). 

2. [3.4 - Dioxy - benzylidenj - diacetophenon C83H20O4 = (CgHg • CO • CH2)gCH • 
C4Hg(OH)2. 

Vanniylidendlacetophenon CggHggOg == (CgHg- CO CH,)2CH C4H,(OH) O CH3. Das Mol.- 
Gew. ist in Benzol kiyoskopisch b^timmt. — B, Neben VanillyUdenacetophenon bei der 
Kondensation von VanUlin mit Acetophenon in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei gewOhn- 
licher Temperatur (Nomura, Nozawa, 8 ci. Rep, Tdhoku Univ, 7, 90; C, 1921 1, 1048). — 
Kiystalle (aus Alkohol), F; 131 — 132®. Schwer lOslich in verd. Alkohol und in 2%iger Natron- 
lauge. 


n) Ozy-oxo-Verbindungen CnH2n-28C4. 

1 . Oxy-oxo-V«rbin4aiigeii C„Hi, 04 . 

MethyUther der Enoltorm des 2.2'- Methenyi-bis>indandioi»>(1.3) 

B. Aus 2.2'.Methenyl-bis-mclandion.{1.3) (E n 7, 

864) und 4 Mol Dimethylsulfat in 50%iger KalOauge (Ionbsou, Gbobobsou, Bl. [4] 41, 888). — 
Rosa Krystallpulver (aus Eisessig duroh Wasser gef&Ut). F: 274®. UnlO^ch in Alkalien. 

2. Oxy-oxo-VerbIndungen CggHigOg. 


1. 4^[3.4^‘Dioxy- naphthyl J - naphthochinon - (1.2) f 3\4'-> Dioxy ^dinaph^ 
thyl-(l.r)>^chinon^ (8.4) Oder Bis [8 oxy --naphthalin - (1)] ^tndolignon 



Formel 1 oder 11 (H 485). Zur Konstitution vgl. Fibsbb, Pbtbbs, Am. 8 oc. 58 [1931], 
798. — B. Duroh Einw. von 1 Atom Sauerstoff auf 3.4.3^4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.lO in 
wa6rig-methylalk(^olisoher Kalilauge (Straus, Bebnoully, Mautnbe, A. 444, 191). Aus 
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gleiohen Teilen Diiiaphthyl.(l.l')-dichinon-(3.4;3'.4') und 3.4.3'.4'-Tefcraoxy-dinaphthyl-(l.l') 
beim Erwfirmen in Eisessig (St., B., M., A, 444, 192). Beim Behandeln von Dinaphthyl-(l.l')- 
diohinon-(3.4;3'.4') mit KaJilauge, auch in Wasserstoffatmosphare (St., B., M., A. 444, 192). 
Neben 3. 4. 3'. 4'- Tetraoxy- dinaphthyl -(!.!') beim Behandeln von 1.2-Dioxy.naphthalin mit 
1—2 Atomen Sauerstoff in wafirig-methylalkoholischer Kalilauge (St., B., M., A, 444, 188) 
und bei der Einw. von 1,6 — 3 Atomen Sauerstoff auf 2-Oxy- tetralon-(l) oder 2-Acetoxy- 
tetralon-(l) in waBrig-methylalkoholischer Kalilauge (St., B., M., A. 444, 193). — Schwarzblaue 
Blattchen (aus siedendem Eisessig durch Wasser gefallt). Sintert bei 246®, schmilzt bei 260—262®, 
zersetzt sich bei 266® (St' B., M., A. 444, 192). — Beim Behandeln mit Sauerstoff in alkal. 
Ldsung entsteht neben anderen Produkten 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (St., B., M., A, 444, 193). 
Oeschwindigkeit der Eeaktion mit Sauerstoff in allml. Ldsung: St., B., M., A, 444, 173. Wird 
durch 1.2-Dioxy-naphthalin in wafirig-methylalkoholischer Kalilauge in Wasserstoffatmosphare 
zu 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l') reduziert (St., B., M., A. 444, 192). 

2. 3 ^Oxy^2 ^ [2 -’Oocy-^naphthyl^ (1)] -^naphthochinon^ (1.4) ^ 2.3' ^Dioxy^ 
dinaphthyl --(1. 2' )^-chinon--(l'. 4' )y Dioxydinaphthochinon CjoH^Oa, Formel III. 
B. &im Koohen von 2.3' - Oxido - dinaphthyl -(1. 2') -chinon-(l'. 4') (Former IV; Syst. Nr. 
2488) mit alkoh. Natronlauge (Clemo, Spence, Soc» 1928, 2817). — Hellrote chloroformhaltige 
Frismen (aus Chloroform), benzolhaltige Nadeln (aus Benzol), Rhomboeder (aus Eisessig). 
F: 222®. — Geht beim Erhitzen auf 250® in 2.1'-Oxido-dinaphthyl-(1.2')-chinon-(3'.4') (Formel V; 
Syst. Nr. 2488) liber. 



2,3'-Dlacetoxy.dlnaphthy!.(1.2')-chliion-(r.4') = CHj CO O CioHe CioH4(:0)j* 

O'CO'CHj. Goli^elbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167® (Clemo, Spence, Soc, 1928, 2817). 
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit rdtlichbrauner Farbe, in heifier Kalilauge unter Verseifung 
mit roter Farbe. 

3. Bis-[4^0Qcy--naphthaUn^(2)]^indigo CjoHij04, Formel VI (R = H). 

Bis-f4-niethoxy-naphtha]in-f2)]-indigo C8,Hig04, Formel VI (R = CH3). Diese Kon- 
stitution kommt der H 6, 979 besciuiebenen Verb indung 02311,404 zu (Goldschmidt, Wbss- 
BBCHEB, B. 61, 372). — B, Bei der Oxydation von l-Oxy-4-methoxy-naphthalin mit Luft oder 
Kaliumferricyanid in aJkal. LOsung (Russia, J, pr. [2] 62 [1900], 63), mit Eisenchlorid in Alkohol 
(R.) oder mit Bleidioxyd in siedendem Benzol (G., W., B, 61, 374), — Blaue, kupferrianzende 
Prismen (aus Pyridin oder Eisessig), blaue Nadeln (aus Benzol). F: 264,6® (korr.) (R.), 268® 
(G., W.). Sehr schwer lOslich in den meisten Losungsmitteln (R.; G., W,), etwas leichter in 
Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig (G., W.). — Gibt bei gelindem Erw&rmen mit 
50%iger SalpeteTsSure Dinaphthyl-(2.2')-dichiaon-(1.4;l'.4') (G., W., B, 61, 376), Liefert bei 
der I^uktion mit Zinkstaub und Eisessig m Benzol l.l'-Dioxy-4.4'-dimethoxy-dinaphthyl-(2.2') 
(G., W.). Die LOsungen werden durch TMphenylmethyl entfarbt (G., W.). — F&rbt Baumwolle 
aus der Klipe blau (Russia). 


3. Oxy-oxo-Verbindungan CS8H14O4. 

1.2- Diphenyl - 4 - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - buten - (^2 ) - dion -(1.4), a-Phenyl - 
^ - veratroy! - ithylen , a - Benzoyl -)3-veratroyl-8tyroI Ca4H,o04 = CeH,* CO 0(04111, 

04^13(0 « r!H'j^)j^. jS, D^ch Kondensation von Benzil mit 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Natnum- 
methylat-LOsung unter anf&nglichem Erw&rmen (Allen, Rosbnbe, Am, Boc, 49, 2112). 
Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 177®. Schwer lOslich in Eisessig, unlOslich in Chloroform. 


(x-benzoyl- 

d:CHdO* 


4 , Oxy-oxo-Varbindungan CaaHigO.. 

6 - Phenyl -1.8-bia-[4-oxy- phenyl J - pentadien - ( 1.8) -ol-(lJ-on-(S), 

1.8-Bi»-r4-oxy-phenylJ..4-benzoyl-butadien-(1.3toi-(l),Paeudt^e^r 

0~Phenyl-2.4-Ma-i4-oxy-phenylJ-pffrylium8alxeCi3nitf\ — CeH,-TO-CH.C(C,Hj 

0H) CH:C(0H)-C,H4-0H bzw. desmotrope Formen. B. Bei der Emw. von W^r auf Ae 
Anhydrobwe der ^Phenyl-2.4-bi8-[4-oxy- phenyl] -pyryUun^e (S^t. Nr. 2620) m Pynto 
(Dilthet, Bubosb, B. 64, 820). — Amorph. — Dae entspreohende Dibenzoat (Syst. Nr. 905) 
sohmikt bei 1470. 
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OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2ii~2804 bis CnH2n-3204 [Syst. Nr. 812 

l«3»Bi8-f4-methoxy-pfienyl]*4-!iefizoyl-btttadieiH(l«3)-al-(l), Pteudobase der S-Phtnyl- 
2.4-* bis -U-tncthoxy- phenyl j-pyryliumsalze C85H,,04 = C4H5 CO*CH:C(C4H4-O CH4)*Cte: 
C(0H)»C4H4*0*CH8. B. Ihiroh Behandlung einer wftOr. L58ung von 6-Phenyl-2.4-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-p3n5rliumferrichlorid (Syst. Nr. 2428) mit Soda (Dilthey, Bubosb, B . 64, 827). — 
Fast farblose luystalle (aus Petrol&ther); geht beim Abfiltrieren, auch unter LnftabsohluO, 
und beim Aufbewahren in der Mutterlauge in eine nicht n&her beschriebene gelbe Form (iber^ 
F: 97 — 99®. Leicht Idslioh in Benzol, Aceton, Chloroform und Pyridin, sohwerer in Alkohol 
und Ather. — Wird duroh Eisessig oder konz. Sohwefels&ure rot gef&rbt und mit gelbgrhner 
Fluorescenz geldst. Gibt mit konz. SabssAure in Alkohol 6-Phenyl-2.4-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
pyryliumchlorid-hydroohlorid (Syst. Nr. 2428). Bei 6-stdg. Erhitzen mit konz. Sal^ure im 
Rohr auf 180—180® entsteht 6-Phenyl-2.4-bi8-[4-oxy-phenyl]-pyryliumchlorid. 

5 . Oxy-oxo-Verbindungen C4OH08O4. 

Astaxanthin C40H54O4 — 

|HOHC<^?l^^|p>CCH:CH-C(CH,):CHCH:CHC(CHg):CHCH:=j^8.H80,102Anin.l. 


o) Ozy-oxO'Verbindimgen CnH 2 n- 8 o 04 - 

1. Oxy-oxo-Vtrbinduncen CggHioOg. 

2»ll^Dioxy ~perylenchinon~(3,10) (?) CJ0H10O4, Formel I. B, Dutch Erhitzen 
von Naphthochinon-(1.2) mit Aluminiumcnlorid ohne Ldsungsmittel oder in o-Diohlor- 
benzol (BASF, D.R.P. 412827; O. 1926 II, 619; Frdl 16, 790), von Dinaphthyl-(l.l')-dichi- 
non-(3.4;3'.4') mit Aluminiumchlorid (BASF, D.R.P. 412120; C, 19261, 2664; Frdl, 16, 790) 
oder von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l') mit Aluminiumchlorid in Trichlorbenzol (BASF, 
D.R.P. 412120) auf 140 — 160®. — Gninhch schiUemde Krystalle. LOslich in verd. Alkalien 
mit tiefblauer, in konz. Schwefels&ure mit blauvioletter Farbe. — Fftrbt BaumwoUe aus der 
Kiipe blauschwarz. 

O CO.C6H4OCH8 

" OCO 

HO OH O O 

2. Oxy-oxo*Verbindunc«ii 

1- [4 -Methoxy- benzoyl] -anthrachinon, l^Anisoyl-anthrachinon C2SH14O4, Formel II 
E 1 730). Zur Bildung aus Anthrachinon-carbons&ure-(l)-chlorid, Anisol und Aluminiumchorid 
E 1 730) vgl. SoHOLL, Dbhkert, Sbmp, B, 66, 1635; Son., B. 61, 978. — Krystalle (aus Aceton). 
F: 206® (ScH., Db., S.). — Liefert bei der Reduktion mit Zini^taub und Eisessig in KoUen- 
dioxyd'Atmosph&re bei 36® und Behandlung des Reaktionsprodukts mit siedender. Natrium- 
chlorid und etwas Kahumdichromat enthaltender konzentrierter Salzs&ure „2-[4-Methoxy- 
phenyl]-6.7-benzoylen-^.)3'-benzofuran“ (Formel III; Syst. Nr. 2620) (ScH., De., S., B, 66, 
1637; vgl. Son., Donat, B, 66 [1933], 617; 67 [1934], 1920). 

l-Aiii8oyl-aiithrachinoii-oxiin-(9) C,»H„OgN = CgHg^^ii^^bOgHgCOCgHgOCHg. 

Zur Konstitution vgl. Scholl, Moxler, B. 64 [1931], 647. — - B, Bei 16-stdg. Koohen 
von 1-Anisoyl-anthrachinon mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumcarbonat in Alkohol; 
Ausbeute ca. 30% (Scholl, B, 61, 978). — Br&unlichgelbe Prismen (aus 
Toluol). F; 236 — ^236® bei raschem Erhitzen (Sch.). LOslich in konz. 

Schwefels6ure mit orangeroter Farbe. — Liefert beim Behandeln mit 
Zinkstaub und wafirig - alkoholischem Ammoniak im Dunkeln 
„2- [4-Methoxy > phenyl] - 6.7- benzoylen - benzopyrrol" ( e. neben- 
stehende Formel; Syst. Nr. 3239) (Sch.; vgl. Sch., BOttobb, Stix, 

B. 67 [1934], 1922). 

3. Oxy-oxo»Varbindungan 

Bl8-f4«methoxy-naphthoyl-(l)]y 4.4^-Diniefhoxy-tt-naphthliy 1.1'- Dimethoxy-4.4'-di- 
naphthil C24H18O4 = CHg* 0 *Ci^ 4 *CO'(^‘CioH 4‘ O’CHj (El 730). Zur Bildung aus 
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n-Naphihol^ethyUither und Oxalylchlorid vgl. STAUsiNOiiB, Sohuckkeb, Goldstbik, Hdv. 
4, 387. — F: 228—229®. 

l l'-Di&thoxy.4.4'.dinaphthil Ca,H,,0. = C,H. O C,„H.- 
C0*C0*CiQHj*0’C2H5*' JB. Aus a-Naphthol>&thylather und Oxalylchlorid in G^genwart von 
Aluminiumchlorid in Sohwefelkohlenstoff (Staudinqbr, Schleishker, Goldstein, Helv , 4, 
337). — Gdbgrline Blattchen (aus Eisessig). F: 220—221®. 

4. Oxy-oxo-Vtrbindungen 0«H„04- 

1.4-Bit-[4-incthoxy-cinnamoyl]-benzol, Dianisal-p-diacetylbenzol C„H„0. = CH,- 
O aHvCH:CH CO C,H.-CO-Cfi:CH C,H 4 -O CH,. / Aus l.iDiacetyl-beS und Anil- 
aldenyd in w&firig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Kollbaoh, Haack, A . 460, 145). — 
Gelbes Krystallpulver (aus Toluol oder Eisessig). F: 212®. Leicht Idslioh in heifiem Toluol 
und EisoBsig, sehr schwer in heifiem Alkohol, fast unlSslich in Ather. Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit rotvioletter Farbe. — Perchlorat Ca-HaaOs -f HClOa. Violettschwarze Krvstalle. 
Verpufft beim Erhitzen. 

5. Oxy-oxo-Verbindungtii ^27®a4^4* 

1 ,3.5-Trimethyl-2.4-bl8 - [4-mef hoxy « cinnamoyl]-ben- 
zoly 2s4-Bis-[4-methoxy-cinnamoyl]-me8itylefiy Dianisal- • ^ 

diacetylmesitylen C29H2g04, s. nebenstehende FormeL CO. CH:CH 06114 . 0.0113 

B. Aus 2,4-Diacetyl-mesitylen und Anisaldehyd in warmer CHs.L^^.CHa 
w&firig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Kollbaoh, CO. oh- OH. 0 H -O-CH 

Haack, A. 460, 149). — I^stalle mit Va^aHg-OH (aus • e 4- • 3 

Alkohol), gelbliche Tfiifeln mit Va CgHg (aus !&nzol); schmilzt unter Abgabe derKrystall-LSsungs- 
mittel bei 106 — 106® bzw. bei 93®. Fast unloslich in Ather, leicht Idslioh in Alkohol, 
Benzol und heifiem Eisessig. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist orangefarben. — Perchlorat 
C23H2e04H-2HC104. Zinnoberrote Krystalle. Verpufft beim Erhitzen. Nimmt an der Luft 
unter Gelbfarbung Wasser auf und wird fiber Phosphorpentoxyd wieder zinnoberrot. 


C 0 .CH:CH.C 6 H 40 .CHs 


p) Oxy-oxo-Verbindimgen CnH2n-3204. 

1. Oxy-oxo-VarbindHngan 

1 . 7»12 •• Dioxy - pentacenchinon ~ (5,14) (?), 9,10 • Dioxy ^ 2,3 - phthalyU 
anthracen(?) C„Hi, 04 , Formel I bzw. desmotrope Form (E I 7, 493). B, Beim Erhitzen 
von 2-[2-Carboxy-benzoyl]-anthrachinon mit rauchender SchwefelsAure (40% SO 3 ) und ge- 
schmolzener Borsfiure auf 160® (db Diesbach, Chardonnbns, Helv , 7, 611). 

2. 5,6^Dioxy-isapentaphenchinon’~(8,13)^) (?)9 9,10 --Dioxy -2,3’-' phthalyl^ 
phenanthT€n (f)^ Chinhydron des 2.3 - Phthalyl - phenanthrenchinons C 22 H 12 O 4 , 
Formel II. B, Durch Beduktion von 2 . 3 -Phthalyl-phenanthrenchinon mit Phenylhydrazin 
in heifiem Eisessig (Clar, B, 62, 1677, 1681). — Braunrote Nadeln mit violettem Oberflfichen- 
glanz. F: ca. 376® (unkorr.; Zers.). Sehr schwer Idslich in den gebrfi-uchlichen Lfisungsmitteln 
aufier Pyridin. Lfislich in konz. Schwefelsaure mit schmutzig-grunbrauner Farbe. Gibt mit 
alkoh. Natronlauge ein grfines Natriumsahs. 



HO O O OeHs-CO 


2. Oxy-oxo-Varbindungen C 24 H 16 O 4 . 

1. 2.e-Dioxy -1.5- dibenzoyl -naphtlwUn Fomel U}- B. l^ich 

Kochen von 2.6-Dibenzoyloxy-naphtnalin mit Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan (I- G. 
Farbenind., D.R.P. 463280; Frdl. 18, 1406). In ca. 60%iger Ausbeute bei der Kondensation 
von 2.6-Dimethoxy-naphthalin mit Benzoylchlorid in Gegenwart von ^umimumchlond m 
Sohwefelkohlenstoff (Fibez-David, Jacoaed, Hdv. 11, 1047). — I^staRe (aus Nitrobei^l). 
F: 276® (I. G. Farbenind.. D.R.P. 463280; F.-D.. J.). — Liefert beim Verschmelzen mit Natn^^ 
chlorid und Aluminiumchlorid bei 140-160® unter Einleiten von Sauerstoff 1.6.Dioxy.3 4;8.9- 

») Bezifferung der von Isopentaphen abgeleiteten Namen s. E II 7, 778 Anm. 
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OXY-OXO-VERBINDtrNGEN C„H2n-8204 »» CiiH2n_8804 [Syst. Nf. 814 


<iibenzo-pyrenchinon-(5.10) lind 4.Bz2-Dioxy-benzanthron (I. G. Farbenind., D.R.P. 463280). 

1.6- I)ioxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrenohinon-(6.10) entsteht auch beim Erw&rmeii von 2.6-I>iox3r- 

1.6- dibenzoyl-naphthalm mit PGI5 in CMorbenzol auf 100 — 110" und Behandeln des Reaktions- 
produktes mit konz. Scbwefelafture bei 80 — ^00" (I. G. Farbenind.i D.R.P. 453997 ; Frdl, 16, 1408). 


R.O COCeHfi 


IV. 


2. 4.8~IHoxy^t.5^dibenzayl^naphthaUn 

mel rV (R = H). 

4.8-Dimethoxy-1.5-dibefizoyl-naphthalin OseH2o04, Formel IV 
(R = CH8). B, Duroh Kondensation von 1.6-Dimethoxy-naphthalin 
mit Benzovlchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
koblenstoff (Fibez-David, Jacoabd, Hdv, 11, 1047; Jaocard, Dissert. 

[T. H. Ziirich 1928], S. 64). — Fast farblose Blattchen (aus Nitrobenzol), farblose bis gelbe 
Nadeln (durcb Sublimation). F: 362 — 304® (unkorr.) (J.). LOslich in siedendem Nitrobenzol, 
sehr schwer Idslich in Pyridin, fast unlOslich in siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig (J.). 


CO 

CeHs-CO OB 


q) Ozy-ozO'Verbindungen Ci,H2n-s404. 

1 . Oxy-oxo-Verbindunsen CjgHieOd. 

Phenyl - bindonyl - carbinol C25HJ4O4 — 

B. Aus Bindon und 1 Mol Benzaldehyd in waOrig' 


[a - Oxy^ben^J^bindoHy 




-CH(0H)G4H5 

alkoholischer Kalilauge (Radui:4K8CU, Gkorgescu, BL [4] 87, 1190). — Gelbes amorphes Pulver. 
F: 238® (2^rs.). UnldsUch in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Ldslich in Alkalien 
mit blauer, rasch in Rot iibergehender Farbe. — Gibt beim ^hitzen auf den Schmelzpunkt 
Benzylidenbindon. 


2. Oxy-oxo-Verbindungan C28H18O4. 

5 - Methoxy - 2 - (diphenyl - benzovl - methyl] - benzochl* 
non -(1.4) C27H80O4, 8. nebenstehende Formel. J5. Durcb 
Einw. von Salpeters&ure (D: 1,48) auf nicht n&her beschriebenes 
Diphenyl- [2.4.6-trimethoxy-phenyl]-benzoyl-methan in Eis- 
essig unter Ktihlung mit K&ltemischung (SzAki, B, 62, 1377). — 
Orangegelbe EjystaUe (aus Eisessig), F: 181®. 


CHs 0 


C(CeH5)2 OO OeHi; 


3 . Oxy-oxo-Varbindungon Ct,H2g04. 

lJ-Blg-(4-carbomethoxyoxy-^naphthy!-(l)]-heptadlen-(l,6)-dlon»(3,5), Bis-{d-(^carbo- 
methoxyoxy-naphthyl-( 1 )1 -acryloyl}*methan CgxHjgOg = (CHj • OgC • 0 • CjoHe • CH : CH CO)2CHj. 
J5. Durcb Einw. von p- [4 -Carbomethoxyoxy- naphthyl -(l)]-acrylsaure-chlorid auf das 
Natriumsalz des {)5-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]-acryloyl}-acetons in Anisol -f- Chloro- 
form und Kochen des Reaktionspr^ukts mit verd. Essigs&ure (Lampb, Mitarb., Boczniki 
Chem. 9, 462; 0. 1929 II, 1917). -- Orangegelbe KiystaUe (aus Alkohol). F: 120—124®. Die alkoh. 
LOsung fluoresoiert gelbgrim. Ldst sioh in konz. Bchwefelsaure mit kirschroter Farbe. Gibt mit 
Eisenonlorid in Alkohol eine braune F&rbung. 


r) Oxy-ozo-Verbindimgen CnH2n~8604, 

1. Oxy-oxo-Varblndungan 

1.6^‘IHoxff^8.4;8^^dibenzo^pwenchinon-(5.10) o oh 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Verschmelzen von 2.6-Dibenzoyl- 
oxy-naphthalin oder 2.6-Dioxy-1.6-dibenzoyl-naphthalin mit Natrium- 
chlorid und Aluminiumchlorid bei 140 — 160® unter Einleiten von Sauer- 
stoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 463280; Frdl. 16, 1406). — Rotes Pulver. 

L6st sich in konz. Sohwefels&ure mit violettroter Farbe. — Farbt Baum- 
woUe aus roter Kilpe violett; die F&rbung ist s&ure- und ohlorunecht. 
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2. Oxy-oxo-V*rbindHiic«ii CmHu 04 . 


1.2>Bb^4-metho^-phenyl]-3.4-dibenzoyl-cyclobutan 
CjHj * CX) * HO— -CH * • 0 * CB[3 

CA-COH<!j-tHC,H 40 CH, ' 


^8*B[,g04 ^ ^ 


a) l^-Bis-[4~niethox^~phenylJ-3.4'^dibenzoyl^cf^clohutan vom Schmelz- 
punkt 164^ f dimer es Antsy lidenacetophenon Ay Bi8-[4-'fnethoxy^chalkonJ Ay 
Di-p-methoxy-diphenyltruxinketon A CgjHjgOa. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisoh in 
Benzol bestimmt. — B* Neben harzigen Produkten beim Belichten von geschmolzenem und 
wiedererstarrtem Anisylidenacetophenon (Stobbe, Hbnskl, B. 69, 2262). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 164®. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol; St., H., B, 60, 2266. Leicht 
I6slich in Benzol und Aceton, schwer in Ather, Alkohol und Ligroin. — Depolymerisiert sich 
teilweise bei der Destination unter vermindertem Druck; bei der Destination unter geti^dhnnohem 
Dnick erhalt man AnisyHdenacetophenon und 4.4'-Dimethoxy-8tnben. Wandelt sich bei 6-8tdg. 
Erhitzen auf 180 — 200® in Bis-[4-methoxy-chalkon] B und harzige Produkte urn; Umlagerung in 
Bis-[4-methoxy-chalkon] B erfolgt auch beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, Pyridin, Pipeiidin, 
Eisessig oder Acetanhyiid -f Natriumacetat sowie beim Kochen mit amalgamiertem 2hik und 
konz. Salzsaure. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Benzoesaure und Anis> 
£(&ure. Wird in Benzol-L6sung durch Natrium und Wasser nicht reduziert. Verharzt beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffskure und rotem Phosphor auf 140®. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 160 — 160® das Monoimid des Bis-[4-methoxy-chalkon8] B. Liefert beim Kochen 
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol das zugehSrige Monoxim (a. u.) ; 
beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Alkohol auf 12C^130® erh&lt man Bis- 
[4 - methoxy - chalkon] B, etwas 4.4'-Dimethoxy-stnben und harzige Produkte. Gibt mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol ein farbloses, in organischen Losungsmitteln unldsHches Produkt. 
R^giert nicht mit Semicarbazid. 

Monoxim CaaHg404N = (CHa O CeH4)AH4(CO CgH5) C(:N OH) CeH4. B. Beim Kochen 
von Bi8-[4-methoxy-chidkon] A mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol 
j( Stobbe, Hbksbl, B. 69, 2263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 199® (Zers.). 


b) IJ^-Bis^^ld^methoxu-- phenyl J-SA’-dihenzayl-cyclobutan pom Sehmelz- 
punkt 192^y dimeres Antsylidenaceiophenon By Bis-l4’‘methoxy'-chalkonJ By 
Di-p-methoxy-diphenyltruxinketon B 03^804 (E I 8 , 680 Z. 16 v. o.). Das MoL-Gew, 
ist in Benzol ebuUioskopisch bestimmt. — B. Wurde einmal beim Erw&rmen von Anisyliden- 
acetophenon mit Cyclopentanon in Gegenwart von Di&thylamin oder Piperidin erhalten (Stobbe, 
Striboler, J, pr, [2] 86 [1912], 248 Anm.). Bildimg aus Bi8-[4-methoxy-chalkon] A s. oben. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 191 — ^192® (Sto., Str.; Sto., Hensel, B. 69, 2262). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Sto., H., B. 69, 2266. Schwer Idslich in Ather (Sto., Str.). — 
Wird beim Erhitzen bis auf 200® nur wenig verandert; bei der Destillation unter gewdhnlichem 
Druck entstehen Anisylidenacetophenon, 4.4'-Dimethoxy-stilben und teerige Produkte (Stobbe, 
Hensel, B. 69, 2264). Entfarbt Brom in Chloroform und sodaalkalische Permanganat-LSsung 
nicht (Sto., Stbiegler, J, pr, [2] 86 , 248 Anm.). Verharzt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
silure und Phosphor auf 140® (Sto., H.). Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 160 — 160® das Monoimid 
(s. u.) (Sto., H.). Reagiert nicht mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Wasser; 
beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid auf 160 — 160® entstehen 4.4'-Dimethoxy-8tilben 
und harzige Produkte (Sto., H.). Gibt mit Hydrazinhydrat in siedendem Eisessig das Dihydrazon 
(s. u.) (Sto., H.). Reagiert nicht mit Semicarbazid (Sto., H.). 

Monoimid CaaH« 03 N = (CHa 0 -C 4 H 4 )aC 4 H 4 (C 0 C 4 H 5 ) C(:NH) CeH 5 , B. Beim Erhitzen 
von Bis-[ 4 -methoxy-chalkon] A oder B mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 160 — 160® (Stobbe, 
Hensel, B. 69, 2264). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164®. Leicht Ibslich in Alkohol und Benzol, 
schwer in Choroform. Unldslioh in kalter Salzs&ure; verharzt beim Emannen. Die griine 
Ldsung in konz. Schwefels&ure f&rbt sich allmahlich braunrot und scheidet dann beim Ver- 
diinnen mit Wasser blaurote Flocken aus. — Gibt ein bei 178® (Zers.) schmelzendes Phenyl - 
hydrazon. 

DIhydrxzon C„H„ 0 ,N 4 = (CH,-O C.H,),C 4 H.[C(:N NH,) C,H,].. B.b.o. - Blftttohen 
(aus Aikohol). F: 216* (Stobbe, Hensel, B. 69, 2264). 


s) Oxy-ozo-Verbindungen CnH2n- 38 04. 
1. Oxy-oxo-Vtrbindunsen C„H„ 04 . 
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OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2n-3804 und CnH2ii- 40O4 [Syst. Nr. 817 

alkoholischer Natronlauge bei 60® (Jacob, Hdv. 4, 784). — Gelbliche mikroBkopiflohe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Zersetzt sich bei 226 — 227®. Last sich in konz. Sobwefelsaure mit gelber Farbe. 

a-rAiithrachrnonyl:(^2)l-^-I4-iiiethoxy-naphthoyI-(ni-athylen C,8Hx804 = CeB[ 4 (CO)j|C*H 3 - 
CH:CH*CO*CioH«* O-CJIa. B, Aus AntIirachinon-alaehyd-(2) und 4 -Acetyl -naphthol-(l)- 
methyl&ther in heiBor alkoholischer Natronlauge (Jacob, Hdv, 4, 786). — Grelbo Nadeln (aus 
Nitrobenzol). F: 228 — 229®. Last sich in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. 


o o OH 



2. a - [Anthrachinonui - /? - /I - oxy - naphthoyl - (2)] - Uthylen 

Formel II. B. Aus Anthrachinon-aldehyd-(2) und 2-Aoetyl-naphthol-(l) in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge bei 60® (Jacob, Hdv, 4, 783). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 296® 
bis 297®. — Last sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe. 

a-rAnthrachlnonyl-(2)J-^-ri-fnethoxy-tiaplithoyl-(2)]-athylen C28H18O4 = CeH4(CO)8C4H8- 
CH : CH • CO • C10H4 • 0 • CHj. n, Aus Anthrachinon - ald^yd - (2) und 2- Acetyl - naphthol - (1)- 
methyl&ther in heiBer alkohclischer Kalilauge (Jacob, Hdv, 4, 784). — Gelbliche mikroskopische 
Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 214 — ^216®. I^st sich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe. — 
Gibt beim Kochen mit Aluminiumchlorid in Benzol a-[Anthrachinonyl-(2)]-)9-[l-oxy-naph- 
thoyl-(2)]-&thylen. 

2. Oxy-oxo-Varbindungen ^*8^18^4* 

1. 2.2' Dioxy - 10.10' • dioxo - O.IO.B'.IO' ^ tetrahydro - dianthryl - (1.1' 
2.2'^Dioxy - dianthronyl - (1.1') bzw. 2.10.2'.10'~Tetraoxy - dianthryl - (1.1 L 
2.2'-Dioxy-l.l'-dianthranolyl C28Hx804, Formel III bzw. desmotrope Form. B.DurchReduk- 
tion von 2.2^-I>ioxy-dianthrachinonyl-(l.r) mit Zinkstaub und siedendem w&Brigem Ammoniak 
Oder mit Zinn(n)-chlorid und siedender Salzs&ure (Habbaobx, Pbbkin, 80c, 1929, 187, 188). — 
Gelbe Kiystalle. Schwarzt sich bei 270®, schmilzt unscharf bei 290®. Fast unlaslich in den 
meisten organischen Lasungsmitteln. La^ch in Alkalien mit .gelber Farbe. — Beim Kochen 
mit Nitrobenzol entsteht 2.2'-Dioxy-helianthron (S. 626). Liefert mit Aootanhydrid in Pyridin 
2.10.2M0'-Tetraacetoxy-dianthryl-(l.l') (E II 6, 1149). 

2. 2.2'^Dioxy^lO.lO'^dioxo •^O.lO.O'.lO'^tetrahydro - dianthranyl^ (9.9'}j 
2J2'-^JHoxy--dihydv€kdianthron (2.2'-Dioxy-dianthror) bzw. 2.10J2' .lO'^Teira- 
oxy - dianthryl - (9.9') 9 2.10.2'. 10' Tetraoxy - dianthranyl - (9.9') 

Formel IV (R = H) bzw. desmotrope Form. Das Mol.-Gew. des Diacetats ist in NaphthaJin 
kryoskopisch bestimmt (Psbkin, Whattam, 80c, 121, 293), — B, Neben anderen Verbindungen 
bei der Reduktion von 2-Oxy-anthrachinon mit Zi^staub und Ammoniak auf dem Wasaer- 
bad unter LuftabschluB (P., Wh., 80c, 121, 289, 292, 294). Durch O^dation von 3-Oxy- 
anthron-(9) oder 3-Acetoxy-anthron-(9) mit Eisenchlorid in siedendem Eisessig (P., Wh., 80c, 
121, 296), am besten in Gegenwart von Natriumaoetat (Haller, Perkin, 80c, 125, 236). — 
Nadeln (aus Alkohol), Krys^e mit 1 CjHeO (aus Aceton) ; gibt das Aceton bei 160® graBteU' 
teils ab. Schmilzt unschail bei ca. 300® unter Griinf&rbung (P., Wh., 80c, 121, 293). Ladich 
in ca. 600 Tin. siedendem Aceton, ziemlich schwer laslich in siedendem Alkohol (P., Wh.). 
Laslich in konz. Schwefels&ure mit gelber, in Natronlauge mit gelber, an der Luft allm&hlich 
in Rot hbergehender Farbe (P., Wh.). 

Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lasung geringe Mengen 2.2^-Dioxy- 
helianthron (S. 626) (Parkin, Whattam, 80c, 121, 296; Haller, Perkin, 80c, 125, 236). Xiei 
der Oxydation mit l^liumferricyanid in alkal. L^ung erh&lt man je nach den Bedingungen 
2.2^-Dioxy>dianthrachinon (S. 626) oder 2.2^-Dioxy-helianthron und etwas 2.2'-Dioxy-meso- 
naphthodianthron (H., P., 80c, 125, 236, 239). Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure 
(D: 1,7) 3-Oxy-anthron-(9), bei der Reduktion mit Zinkstaub und w&Br. Ammoniak auf dem 
Wasserbad 3-Oxy-anthron-(9) und 2.2'-Dioxy-dianthranyl-(9.9') (P., Wh., 80c, 121, 293, 296). 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 2.2'-Diacetoxy-dihy(hx^ianthron, beim Kochen mit 
Aoetanhydrid und etwas Prodin 2.10.2'.10'-Tetraacetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 6, 1149) 
(P., Wh., 80c, 121, 293, 294). 

2.2'-Difnethoxy-ilihy(lrodianthron, 2.2'-Dimethoxy-dianthron CsoHfiCL, Formel IV 
(R = CH3). B, Aus 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron und Diazomethan in Aceton + Ather (PeRKIN, 
WhattAm, 8oe, 121, 294). — Nadeln (aus Aceton). F; 217®. Ziemlich schwer laslich in Aceton. 
Laslich in konz. Schwefds&ure mit gelber Farbe. 
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T. 2.2'.Di»oetoxy.di»nthron C„H„0„ Formel IV 

(R==CX)-OT,). B. I^h 2-stdg. Koohen von 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron mit Aoetanhydrid 
(Praimr, Whaotam, 121, 293). — Nadeln. F: 190-191 ». Leioht latOioh in Benzol, liuch 
in Eiaeet^, Mhwer Wdioh in Alkohol; die LCsungen in Benzol und Alkohol fluoreeoieren. Die 
I/igang in konz. Schwefels&ure ist gelb. — Qibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und etwas 

Pyridin 2.10.2MO'-Tetraaoetoxy-dianthranyl-(9.9'). 


III. 



OH 


OH 


IV. 


^CH 

cc;:x) 


OR 


OR 


V. 




3.3'-DiJiNl-2.2^-dloxy-dihydrodianthrofiy 3.3'-Dij od-2.2'-dioxy -dianthron CjgHnOJj, 
Formel V (R = H). J5. Durch Oxydation von 3-Jod-2.10-diacetoxy-anthraoen mit Eisen- 
chlorid in heiBem Eisessig (Hardacbe, Perkin, 8oc, 1929, 190). — Gelbe Nadeln. F&rbt 
eich bei 265® dnnkel; F: 267 — 268®. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in 
10%iger Natronlauge und nachfolgenden Acetyliening in Gegenwart von Pyridin 3.3'-Dijod. 
2.2'-diacetoxy-dianthrachinon (S. 626). Bei der Oxydation mit KaUumpersulfat in alkal. LOsung 
entsteht 3.3'-Dijod-2.2^-dioxy-helianthron (S. 627). 

3.3'-DIJod-2.2^-diacetoxy-dlhydrodianthron^ 3.3^ Dijod-2.2'- diacetoxy - dianthron 
CsiHsqO.Is, Formel V (R = CO-Cfij). B, I>urch kurzea Kochen von 3.3'-Dijod-2.2'-dioxy- 
dihydromanthron mit Aoetanhydrid und etwas Schwefels&ure (Hardaobe, Perkin, 8oc, 1929, 
190). — Tafeln (aus Aoetanhydrid). F&rbt sich bei 216® dunkel; F: 227 — 228®. Die Ldsung in 
konz. Schwefels&ure ist golb. 

3. QjQ'^Dioxy^dihydrodianthron = |oC<^®g*>C(OH)— j . 

9.9'-Diniethoxy-dihydrodiafithron, 9.9'- Dimethoxy -dianthron CjoHjjOi = 
j^0C<^®g^^>C(0*CHa)~-j (E I 731). J5. Durch Einw. von &ther. Jodldsung auf die Natrium- 

verbindung dee Anthrahydrochinon-monomethyl&thers (S. 216), neben Anthraohinon (Sohlenk, 
Bebomann, a, 464, 41). — F: 236 — 238® (Zters.). 


3. Oxy-oxo-Varliindunf9ii CaoHuOa. 

1.2.5.6^Teiraphenyi-hexin^(3)--diol^(2*5)^dion’-(l,6)f l,4^IHphenyl- 
1.4-fI<5efi«oyI.6ul<n.f2>-illo|.(1.4>C3oH,a04==C,H5CO'C(CaHa)(OH)C:CC(CeHa)(OH)- 
CO'CeHa. R. Aus Aoetylen • bis - magnesiumbromid und Benzil in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur (Kleinfellbb, Eckert, B, 62, 1699). — Krystalle (aus Alkohol). F; 164®. 
Lei<mt lOslich in Benzol \md Chloroform, schwer in Alkohol, fast unldslich in Petrol&ther. 
— Gibt beim Kochen mit ges&ttigter alkoholischer Salzs&ure 1.2.2.6-Tetraphenyl-hexin-(3)- 
trion-(1.5.6). Beim Koohen mit w&6r. Natronlauge entstehen hdherschmelzendes 1,4-Diphenyl- 
butin-(2)-diol-(1.4) und Benzoes&ure. 


t) Ozy-oxo-Verbindungeii CnH2n-4o04. 

ZJi'-IMoatif-dtanthranMl-(0J9'}-eMnon-(10M'),2^'-Dioa^-dianthrachi$wn, 

2^'-IHoiBU-Ma$ahron cLfi,,©,, Ftmnel I auf 8.626 (R = H). Zur Konstitution vgl. 
Hardaore, jte^iN, Sac, 1929, IW. — B. Bei der Oxydation von 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron 
mit 1 Mol Kaliumferricyanid in kalter verdiinnter Natronlauge (Haller, Perkin, 8oc, 
126, 239). Durch Hydrolyse des Diaoetats (S. 626) mit w&Brig-alkoh. Natronlauge (Permn, 
Yoda, 8oc. 127, 1886). — GelbHche Tafeln (aus wftBr. Pyridin). Wird bei 280 
Schwarz (P., Y.). Schwer lOsUch in den hbliohen LOsungsmitteln. LOslich in Atohen mit orange- 
gelber, an der Luft ziemlioh best&ndi^r Farbe; die kastanienbraune LO^g in konz. Schwefel- 
s&ure wird rasoh braunsohwarz und scheidet dann beim Verd&nnen mit Wawr emen braun- 
schwarwm Niedenohlag aua (P., Y.). — Bei ^^oohenlanger B^raMung der Lteu^ m ah^ 
Alkohd mit SonnenHcht entatehen 2.2'-Dioxy-me8onaph^o^nthron (a 628) undgera^ 
Mengen 2.2'-Diozy-heliaiithion (P., Y.); die letztgenannte Verbmdu^ wnd ^ der Oxy^tion 
B^ttbetaohflari^ KaUumferricyanid in 10%iger Nateonlau^ ^ ^uptorodulrt erf^*®** 
^Haixbe. P. ;TfY.). Gibt bei d« Reduktion mtt Zink^ub 

antli»m-(9) (P., Y.). Gibt eine orangegelbe, leioht oxydierbare HydroaulfitkUpe (P , Y.). 
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2.2^-Difiiethoxy-dlafithr«6lilnofi, 2.2'-Diiitethoxy-diafithrofi 0^)11^04, Formel 1 (E ==: CHa). 
B, Aub 2.2^-!^oxy-dmnthraohinon und Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge 
(PBBXnr, Yoda, Soc. 127, 1887 — 1888). — Gelbe Tafeln (aus I^din). F&rbt doh bei 
ca. 270® griin; F: 297 — ^299®. — Wird am Licht orangefarben; bei der Belichtnng von 
Laeungenin Benzol oder siedendem Aceton bildet sioh 2.2'-Dimethoxy-mesonaphthodianthron; 
in Benzol-LOsung entsteht auBerdem etwas 2.2^-Dimethoxy-helianthron(?). 

2.2'-Diacetoxy-diaiithrachliioti, 2.2'-Dlacetoxy-dianthron CjjHjoOa, Formel I (R = CX)- 
CHj). B, Duwh Behandeln von 2.10.2M0'-Tetraacetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 6, 1149) 
mit Jod in Pyridin bei 80® (Perkin, Yoda, Soc, 127, 1886). — Gelbliche I^stalle (aus Tetra- 
chl r&than). F: 314 — 316®. Schwer Idslich in den gebr&uchlichen LOsungsmitteln; die LOsungen 
nehmen in der Hitze eine griine Fftrbung an, die beim Abkiihlen wieder verschwindet. — Gibt bei 
wochenlangem Belichten einer LOsung in Benzol 2.2^-Diacetoxy-mesonaphthodianthron. 

3.3^->DiJod-2.2'-dlacetoxy-dlanthrachinon, 3.3'’-DiJod-2.2^-diacetoxy-diafithron CsaHigOal^ 
Formel II* B. Durch Oxydation von 3.3'’-I>ijod-2.2^-dioxy-dihydrddiantliron (S. 625) mit 
Kaliumferricyamd in 10%iger Natronlauge and nachfolgende Aoetylierung in G^enwart von 
Pyridin (Habdacre, Perkin, Soe. 1929, 191). — Hellgelbe Tafeln. F: 306—308®. Ldslicli in 
konz. SehwefelsAure mit rot^, allm&hlich in Braunschwarz iibergehender Farbe. 


0 0 o 



u)Oxy-oxo-Verbiiidiiiige0 C2|H2n^42 04. 
Oxy-oxo-Verbinduiigaii 

1. 2.2'^-Dioxy-fne8ohenzdianthronf 2.2'^Dioxy •^helianihron CMH14O4, For- 
mel III (R = H). Zur Konstitution vgl. Hardacre, Perkin, 80 c, 1929, 181. — B, In geringer 
Menge bei der Oxydation von 2.2'-I)ioxy-diliydrodianthron mit Permanganat in verd. Natron- 
lauge (Perkin, Whattam, 80 c. 121, 296; Haller, Perkin, 80 c. 125, 235). Neben etwas 2.2^Di- 
oxy-n^esonaphtbodianthron bei der Oxydation von 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron mit 2 Mol 
Kaliumferncyanid in kalter yerdiinnter Natronlauge (Haller, P., 80 c, 125, 235). Bei der Oxy«> 
dation von 2.2^Dioxy-diantbrachinon mit alkal. Kaliumferricyanid-LOsung (Haller, P., 80 c. 
125, 239; P., Yoda, 80 c. 127, 1887). Entsteht infolge intermedi&rer Bildung von 2.2'-I>ioxy- 
dihydrodianthron mid 2.2^-Dioxy-dianthrachinon auch bei wiederholter Behandlung von 3-Oxy- 
anwon-(9) mit alkal. Kaliumfenioyanid-Ldsung (Haller, P., 80 c, 125, 232, 236). Neben anderen 
Produkten ' beim Erhitzen von 2-Oxy-anthracninon mit Glucose und nitrathaltiger Kalilaugi^ 
auf 170 — 180® (Bradshaw, P., 80 c, 121, 920, 921 ; vgl. Haller, P., 80 c, 125, 231). Beim Kodbeii 
von 2.2'-Dioxy-dianthronyl-(l.l') (S. 624) mit Nitrobenzol (Hardacre, Perkin, 80 c, 1929, 
188). Beim Kochen von 2.2'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l') (Hard., P., 80 c, 1929, 188) oder 
besser von 2.2^-Diaoetoxy-dianthrachinonyl-(l.l^) (Haller, P., 80 c. 125, 237) mit Zinn(II)- 
ohlorid und Salzs&ure. 

Orangerote Nadeln (aus Aceton). Zersetzt sich von 3(X)® an, ist bei 350® noch nicht geschmol- 
zen (Perkin, Whattam, 80 c. 121, 297; Bradshaw, Perkin, 80 c, 121, 920). LOslich in kons. 
Schwefels&ure mit bl&ulichvioletter, in verd. Alkalien mit roter Farbe (P., Wh.; B., P.). — 
F&rbt Baumwolle aus der blaugiUnen Kiipe orange, cbromgebeizte WoUe stumpf orange {Haller, 
Perkin, 80 c. 125, 233). 

2.2^-Dlimethoxy-me8obefizdianthron, 2.2'-Dimethoxy-helianthron C8nHig04, Formel HI 
(R = CH^). B. Aus 2.2'-Dioxy-he]ianthron und Diazomethan in Ather + Aceton (BbadshaW; 
Perkin, Boc. 121, 920). Hber Bildung bei der Belichtung von 2.2^-Dimethoxy-dianthrachmon 
in Benzol ygl, Perkin, Yoda, 80 c. 127, 1888. — Orangefarbene Nadeln (aus verd. Essig^ure). 
F : 276® (B.,. P.). — Gibt in siedender Eisessig-Salzs&ure leicht hydrolysierbare braune Bopp^l- 
salze mit Zinn(lV}-chlQrid und Eisen(in)-chlorid. 

2,2'-DiacetO)^*fii980benzdiaiithron, 2.2'-Dlacetoxy-helianthrofl CggHigOg, Formel III 
(R == CO-»CHs). Burch Behandlung von 2.2'-Bioxy-helianthron mit Aoetanhydrid un4 
Pyridin (Perkin, Whattam, 8 oc» 121, 297). — Goldgelbe Nadeln oder (xrangelarbene Blittcbaa 
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(aas Aceton). Schmilzt teilweise zwisohsn 160—170®, wird wieder fest und sohmilzt emeut 
bd 276® (P., Wh.; Bbadshaw, Peekin, 8oc. 121, 020); F: 277—279® (P., Yoda, Soc. 127, 1887). 
Ziemlioh leioht Wslich in Benzol (Hallee, P., 8oc. 126, 239) mit grflner Flnorescenz (P., Wh.; 
B., P.). Ldslich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe (P., Wh.; B., P.). — Geht bei 
langerer Belichtung in Eisessig oder Benzol in 2.2'-Diacetoxy-me8onaphthodianthron (S. 628) 
iiber (Halleb, Pebkik, 8oc, 126, 239). Liefert beim Erhitzen mit Alumininmcblorid auf 
140—160® geringe Mengen 2.2'-Dioxy-me8onapbthodianthron (Haixeb, P.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Chroms&uie in siedendem Eisessig 2.2'-Diacetoxy.diantbiaohinonyl-(t.l') (Haixee, 
P., 8oc> 126, 236; vgl. Babdacrb, P,, 8oc, 1929, 181). Liefert mit tiberschiissigem Brom in 
eiskaltem I^din 3.3'-Dibrom-2.2'-diacetoxy-heliantbron (Haed., P., Soc. 1929, 186). Bei der 
Einw. von Jod in siedendem Pyridin und nachfolgenden Acetylierung erhiilt man je nach den 
Mengenverh&ltnissen 3-Jod-2.2'-diacetoxy-helianthron (Hallee, P., Soc. 126, 237) oder 3.3'-Di- 
jod-2.2'-diacetoxy-heliantbron (Hasd., Peekin, Soc. 1929, 184). 


3.3'>Dibroin-2,2'-diacetoxy-me80benzdlantIiroii, 3.3'- Dibrom • 2.2'- diacetoxy - hellanthron 

Bfj, Forinel IV. B, Durch Einw. von uberschiissigem Brom auf 2.2'-Diacetoxy-iielian- 
thron in eiskaltem Pyridin (Hardaobe, Perkin, Soc. 1929, 186). — Orangerote Nadeln (aus 
Aoetanbydrid). F: 293 — 296®. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit blauer Farbe. 

3-Joil-2.2^-dioxy-nie8obenzdiafithrofip 3- Iod-2.2^-dioxy-heIianthron C28H18O4I, Formel V 
(R = H). Zur Konstitution vgl. Hard acre, I^rkin, Soc. 1929, 180. — B. Durch Hydrolyse 
des Diacetats mit Schwefels&ure in siedendem Eisessig (Haller, Perkin, Soc. 125, 237). — 
Rote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 360® (Haller, P.). Schwer loslich in heiBen 
verdiinnten Alkalilaugen mit roter, in konz. Schwefels&ure mit blauer Farbe. — F&rbt Baum- 
woUe aus der griinen Kiipe rot (Haller, P.). 

3- jod-2.2^- diacetoxy - mesobenzdianthron , 3 - Jod - 2.2'- diacetoxy - helianthron 

Formel V (R = CO-CHa). B. Bei kurzem Kochen von 2.2 - Diacetoxy - helianthron mit 
1,6 Tin. Jod in Pyridin und nachfolgender Acetylierung (Haller, Perkin, Soc. 125, 237). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). F: 282® (Haller, P.). — Liefert bei langerer Belichtung in 
Benzol 3-Jod-2.2^diacetoxy-mesonaphthodianthron (Habdaore, Perkin, Soc. 1929, 186).* 



3.3'-DiJod-2.2^-dioxy-mesobefizdianthronp 3.3 - Dijod - 2.2'- dioxy -helianthron CasHiaOJj, 
Formel VI (R = H). Zur Konstitution vgl. Hard acre, Perkin; Soc. 1929, 181. — B. Durch 
Kochen des Diacetats mit Schwefels&ure in Eisessig oder besser mit etwas Di&thylamin iii 
Pyridin (H., P., Soc. 1929, 184). Durch Oxydation von 3.3'-Dijod-2.2'-dioxy-dihydrodianthron 
mit Kaliumpersulfat in verd. Natronlauge (H., P., Soc. 1929, 191). — Dunkelbraune Nadeln 
(aus Eisessig), griingl&nzende Bl&ttchen (aus Pyridin -f- Eisessig -f Salzsaure). Sehr schwer 
lOslichin don gebr&uchlichen LOsungsmitteln. LdsUch in konz. Schwefels&ure mit blauer Farbe. — 
Gibt eine griine Hydrosulfitkiipe, 

3.3'- Dijod - 2.2'- diacetoxy - mesobenzdianthron, 3.3' - Dijod - 2.2' - diacetoxy - helianthron 

CsaHjaOelj, Formel VI (R == CO-CHs)* Bei kurzem Kochen von 2.2'.Diacetoxy. helianthron 
mit 8 Tin. Jod in Pyridin und nachfolgender Acetylierung (Hard acre, Perkin, Soc. 1929, 
184). ~ Orang^arbene Prismen aus Aceton), F: 268 — 270® (Zers.). LOslich in konz. Schwefel- 
saure mit griiner, rasch in Blau ubergehender Farbe. 


2. 4. 4'^ Dioxy - mesobenzdianthron f 

spreohend Formel VII) 


4.4' ~ Dioxy-- helianthron C28H14O4 (ent- 


4.4'-Dlmethoxy-ine»obeiiz«anthron, 4.4'-Dlmefhoxy-heItanthron Q0H1.O4, Fo^l VII 
(X = H); B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-dianthrachmonyl-(l.l ) mit Kupferpulver 
und konz. Schwefels&ure bei 40® (Eokbet, Hampel, B. 60, 1698). — Metalhsch glanzei^e 
KrystaJle.iaus Chlorbenzol). LOslioh in konz. Schwefelskure mit blauer Farbe. — f;«eht m Lhlor- 
benzol-LOsung im Sonnenlicht in 4.4'-Dimethoxy-mesonaphthodianthron uber. 

'3.3'.Dibroin-4.4'-dlitMthoxy-ine8obenzdtentiiron, 3.3'-DIbroin^.4'^lmeflioxy-heHanttron 
Cg,Hi,0«Br„ Formel VII (X = Br). B. Beim Behandeln von 3.3 -Dibrom-4.4 -dimethoxy- 
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diAntlirachmonyl-(1.10 mit Kupferpuhrer in konz. Schwefels&nre (Eokebt» Hampel, 80, 
1691^. — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). LOslich in konz. Sohwefeb&ure mit blaner Farbe;: 
die Terd. Ldsung erscheint in der Durobsicht rotviolett. — Geht in Chlorbenzol-LOBttng im 
Sonnenlicht in 3.3^-l>ibrom-4.4'-dimethoxy-mesonaphthodianthron iiber. 


v) Ozy-ozo-Verbindimgen CnH 2 n>. 4404 . 

Oxy-oxo-Verbindunsiii 

1. 2.2' - Dioxy^ mesonaphthodianthron^ 2.2'- Dioxy - 1 . 8.9.1 naphthodi- 
anthron C28H11O4, Formel I (R = H). Zur Konstitution vgl. Habdaore, Perkin, 80 c, 1929, 
181. — B. Nel^n anderen Verbindungen beim Erhitzen von 2-Oxy-anthrachinon mit Glucose 
und nitrathaltiger Kalilauge auf 170 — 180® (Bradshaw, Perkin, 80 c, 181, 921 ; vgl. Haller, 
P., 80 c. 126, 234). Neben iiberwiegenden Mengen 2.2'- Dioxy -helianthron bei der Oxy- 
dation von 2.2'- Dioxy -dihydrodiantl^n mit 2 Mol Kaliumferricyanid in kalter verdiinnter 
Natronlauge (Haller, P., 80 c. 126, 235, 238; vgl. B., P., 80 c, 121, 921). Neben geringen Mengen 
2.2'-Dioxy-helianthron bei woohenlanger ^licbtung einer Ldsung von 2.2'-Dioxy-diant^- 
chinon in absol. Alkohol (Perkin, Yoda, 8(k, 127, 1887). In geringer Menge beim Erhitzen 
von 2.2'-Diaoetoxy-helianthron mit Aluminiumchlorid auf 140 — iS)® (Haller, P., 80 c, 126, 238). 
— Orangebraunes Pulver. Schmilzt nicht bis 350® (Haller, P.). Fast unldslich in Nitrol^nzol, 
schw^ Ibslich in I^din. LOalich in konz. Schwefels6ure mit roter Farbe. — Gibt ein rotes, in 
Wasser fast unlOsliches Natriumsalz und ein dunkelbraunes, mikrokrystallinisches Sulfat 
(Haller, P.). 

2.2'-Difiiethoxy-ine8onaphthodi8nthrofi C,oHie04, Formel 1 (R^CH,). B. Bei der 

Belichtung von 2.2'-Dimethoxy-dianthrachinon in Benzol oder siedendem Aoeton (Perkin, 
Yoda, 80 c. 127, 1888). — Nicht rein erhalten. Mikroskopische Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht bis 340®. Sehr schwer lOslich in Pyridin. LOelich in Schwefelskure mit roter Farbe. 

2.2'-Ditcetoxy-me8onaphtho4ianthron 0,^404, Formel I (R==CO*CH,). B. Bei 
l&ngerer Einw. von Lioht auf LOsungen von 2.2'-Ddaoetoxy-dianthrachinon in Benzol (Perkin, 
Yoda, 80 c, 127, 1886) oder von 2.2'-Diacetoxy-helianthron in Eisessig oder Benzol (Haller, 
Perkin, 80 c, 126, 239). — Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 350® (H., 
P., 80 c, 126, 238, 239; P., Y.). Sehr schwer I5slich in siedendem Benzol (H., P.). Ldslich in 
konz. Schwefels&ure mit roter Farbe (H., P.; P., Y.). — Wird duroh Chromtrioxyd in siedendem 
Eisessig unter Bildung wasserldslicher Produkte oxydiert (H., P.). 

3-Jod«2.2'-diacetoxy-mesonaphthodlanfhron C„H2(04l, Formel II. B, Bei 3-wdchiger 
Belichtung einer Ldsung von 3-Jod-2.2'-diaoetoxy-helianthron in Benzol (Hardaore, Perkin, 
80 c, 1929, 185). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt oberhalb 340®. Ldslich in konz. Schwefels&ure 
mit roter Farl^. — Gibt bei starkem Erhitzen Jod ab. 



2. 4.4'-lHoxy-me8onaphthodianthron C44Hi204 (entsprechend Formel HI). 

4.4'-Dititethoxy-me8onaphthodianthrofi C 80 H 24 O 4 , Formel IH (X — H). B. Bel der 
Einw. von Sonnenlicht auf 4.4'-Dimethoxy-helianthron in Ghlorbenzol (Eckert, Hampel, 
B. 80, 1698). — Rotbraune Kiyst&Uchen (aus Nitrobenzol). Lddich in konz. Schwefels&ure 
mit roter Farbe und intensiver Muorescenz. 

3.3'-Dibroiii-4.4'Hllfflethoxy*metoiiaphthodiaiithrofi G^2404Br4, Formel HI (X =» Br). 
B. Aus 3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy-h)diianthron in Chloi^^nzol im Sonnenlicht (Eckert, 
Hampel, B. 80, 1699). — JBraunrote Kryst&Uoh^. Sehr aohwer lOdioh in Nitrobooid. Zeigt 
in konz. Schwefels&ure keine Fluoresoenz. 
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w) Oxy- 0X0 -Verbindungen On H2n_ 49 O4 . 
Oxy-oxo-Vorblndungon C, 4 H«, 04 . 

1 . 8J9-Bi8‘^[2*^cxy - benzoyl J-peryten, 

^S^Disalieoyl^-peryleni? ) 03462004, s. neben- ho . CeH4 • co 
stehende Formel, s. im Artikel 3.9-Bis*[2-ohlor- 
bena!oyl]-perylen, E It 7, 8t8. 

2. 8.9-Bia-f4-oxy-benzoyl]-'perylen C84H20O4, a. obenatehende ForrneL 
p-BIs-IJ-methoxy. benzoyl] -penrlen, S.Q-Dianlsoyl-perylen C8eH,404 = (CH3 0 CeH4‘ 

CO)8C,oH,o. B. Durch Umaetzung von Perylen mit Anisoylchlorid und Aluminiumchlorid in 
Sohwefelkohlenatoff, zuletzt auf dem Wasaerbad (Zinke, iSjnke, B, 68, 2225). — Goldgelbe 
Bl&ttchen oder Nadeln (aua Nitrobenzol). F: 319,6° (Z., F.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Benzol: Dadibu, Ph, Ch, [B] 2, 266, 266. Sehr schwer l6slich in Alkohol, Benzol, Toluol 
und Eiaeaaig, leicht in aiedendem Nitrobenzol und Anilin; Idat sich in konz. Schwefels&ure mit 
komblumenblauer Farbe (Z., F.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 170° 
nicht n&her beschriebenea 7.7'-Dioxy-i80violantbron und 7.7'-Dimethoxy-i80viol. 
anthron; aetzt man der Schmelze Braunstein zu, ao bildet sich x-Chlor-7.7'-dimethoxy. 
i80violanthron(?) C84H42O4CI (dunkles Pulver; ICalich in konz. Schwefeisfture mit blauffriiner 
Faxbe) (Z., F., B. 68, 2223, 2226). 


X) Ozy-ozo-Verblndimgen CnH2n~52 04. 
Oxy-oxo«Vorbindungen C84Hie04. 

1. 7 .7'^IHoxy^iHOviolanthron^ 7.7'^Dioxy^{80dihenzanthron C84H14O4, For- 
mel I, und Derivate a. o. im Artikel 3.9-Diani8oyl-peiylon. 



2. Bz2.Bz2'^ Dioxy - isoviolanthron ^ Bz2» Bz2' - Dioxy - isodibenzanihron 
C34H18O4, Formel 11 (R = H). J5. Durch Oxydation von Isoviolanthron (E II 7, 816) mit Man- 
gandioxyd in Schwefelsauremonohydrat bei Zimmertemperatur oder in 10%igem Oleum unter- 
halb 6° (I. G. Farbenind,, D.R.P. 468967; Frdl. 16, 1490) oder in Gegenwart von Bora&ure in 
konz. Schwefela&ure bei 60° (Scottish Dyes Ltd,, D.R.P. 418639; Frdl, 16, 766; Maki, Nagai, 
B, 70 [1937], 1871). — Schwarzes Pulver mit dunkel blaugrunem Strich. Ldalich in konz. 
Schwefela&ure mit br&unlich rotvioletter Farbe (I.G. Farbeaind.), mit dunkelbrauner Farbe 
(M., N.). — Farbt BaumwoUe aua der blauen Kupe atumpf griinblau (M., N.). 

Bz2.Bz 2^-Dlmethoxy - Isoviolanthron , Bz 2.Bz 2'* Dlmethoxy - Isodibenzanihron C 3 eH 2 o 04 , 
Formel II (R == CHs). Zur Konstitution vgl. Fierz-David, Frdl, 16, 646. — B, Durch Ver- 
achmelzen von Bzl-Chlor-Bz2-methoxy-benzanthron mit alkoh. Kahlauge bei 146 — 160° 
(I. G. Farbenind., D.R.P 442611; Frdl, 16, 772) oder von Bz2.Bz2'-Dimethoxy-dibenzanthro- 
nyl-(Bzl.Bzl')-8ulfid mit alkoh. ELalilauge bei 130 — 140° (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262; 
Frdl, 16, 728) und Behandeln der Reaktionsprodukte mit Luft. Beim Erhitzen von Bz2.Bz2'- 
Dioxy-iaoviolanthron mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzol auf 160° (Scottish 
Dyes Ltd., D.R.P. 417068; Frdl, 16, 761, 762) oder in o-Dichlorbenzol auf Siedetemperatur 
(Maki, Nagai, B, 70 [1937], 1871) oder mit p-Toluolsulfons&uremethyleater und Natrium- 
carbonat in Nitrobenzol auf 180® (I. G. Farbenind., D.R.P. 468967; Frdl, 16, 1490). — Dunkel- 
violettes, m# An.hg]l&Tig>ATiHft« Kjyatallpulvep mit griinblauem Strich (aus Nitrobenzol). Ziemlich 
leicht lOalioh in hochaiedenden oiganischen Ldsungsmitteln mit blauer Farbe und roter 
Fluoreaoenz; Idslioh in konz. SohwereJs&ure mit brftunlichroter Farbe (M., N.). F&rbt Baum- 
woUe aua blauer, rot fluoreacierwider Kiipe rein blau (M., N.). 

3. 8S'-IHexy--TioUmthron, 8.8'-Bioxy-dibenzanthron C34H13O8, Formel III auf 
S. 630. B. Durch Verachmelzen von 3-Oxy-benzanthron(?) mit Kaliumhydroxyd und etwas 

BEILSTBINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 34 
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Alkohol bei 18(K— 270^ , und Behandeln des Eeaktionsproduktee mit Luft (Hdchster Farbw., 
D.R.P. 414924; Frdh 18, 771). — Fast sehwarzes Pnlvar. F&rbt Bami^wolle aus duDkelblaner 
Klipe blau. 

4. SS'-Dioxy-'VioUmthran, S^'^Dioxy-dibenzanihran C^HlcO„ Formd IV 
(R = H). B, Beim Schmelzen von 5-Chlor>benzMitbron mit Kaliumhy^xyd und Phenol 
bei 220® und Behandeln des Reaktionnirodukts mit Luft (Maki, J. Soc, chem, Ind, Japan Bpl, 
88 , 635 B; C. 198611, 468, 469). — Sohwarzee Pulver mit grausohwarzem Strich. Ust dch 
etwas in PhthalB&uredimethylester mit dunkelvioletter Farbe, fast unl^dioh in Nitrobenzd, 
Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist dunkelviolett und gibt beim VerdUnnen einen grUnlioh- 
Bohwarzen Niedersehlag. Fast unl^slich in alkal. Na2S2O4>L50ung; die Khpe f&rbt BaumwoUe 
Bohwach graublau. 


OH OH 



5.5'-Dimethoxy- violanthron, 5.5'-Dltnethoxy-dlbeiizanthron C84H.0O4, Formel IV 
(R CH 3 ). B, Beim Schmelzen von 5-Methoxy-benzanthron mit KaHum^droxyd und Phenol 
bei 190 — ^210® und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft (Maki, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 88, 634 B; G. 1986 II, 469). — Violettschwarzes Erystallpulver mit g^nlichblauem Strioh. 
Ldslich in PhthaJs&uredimethylester mit blauer Farbe, etwas lOslioh in Nitrobenzcd mit dunkel 
griinblauer Farbe, fast unld^ch in Chlorbenzol. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit dunkel- 
violotter Farbe. — Gibt mit alkal. Na 2 S 204 -L 58 ung nach Zusatz von Alkohol bei 60® eine 
vbiettrote, orangerot, fhiorescierende Klipe, aus der BaumwoUe grlinstichig blau gef&rbt wird. 

5. 6.6*’-Dioxy--vioUmthron^ SM'^Dioxy-dibenzunthron C 34 H 44 O 4 Formel V (R=H). 

6.6'-Dlfnethoxy-vio]afithrofi^ 6.6'-Diniethoxy-dibeiizanthronCs4H2o04, Formel V (R==^CHa). 
Ein Farbstoff , dem vielleicht diese Konstitution zukommt, s. im Artikel 6 -Methoxy-benzanthron 
(S. 239). 



HO OH 


6 . 7n7'^DiQQcy^vioianthron, 7.7'-'Dioxy^dibenzanthron C 34 H 14 O 4 , Formel VI. 

B. Durch Verschmelzen von 7-Oxy-benzanthron(?) mit Kaliumhydroxyd und etwas Alkohol 
bei 180 — 250® (Hdchster Farbw., D.R.P. 414203; Frdl. 15, 770). — Fast schwarzes Pulver. 
F&rbt BaumwoUe aus violetter Klipe dunkelviolett. 

7. Bz2^z2'--Dioxy^violanthrony Bz2.Bz2'~IHoxy^dibenzanthron C 34 Hi 40 a 
Formel VII (R und R' = H), Zur Konstitution vgl. H. E. Fibbz-David, KUnstliche organische 
Farbstoffe, ErgAnzungsband [Berlin 1935], S. 92. — B, Durch Oxydation von Violanthrou 
(E II 7, 818) mit Salpeterschwefels&ure bei 25—30® (BASF, D.R.P. 259370; C. 19181, 1743; 
Frdl. 11, 698) Oder mit Braunstein in konz. SchwefelsAure bei 60® (BASF), zweckm&Big in 
Gegenwart von etwas BorsAure (Maki, Aoyama, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 88 , 640 B; 

C. 1986 II, 469), — Violettschwaurzes Pulver mit dunkelgrlinem Strich (M., A.). Ldst sich in 
PhthalsAuredimethylester etwas mit blauvioletter Farbe und roter Fluorescenz, in Nitrobenzol 
spurenweise mit giiiner, beim Kochen in Braun libergehender Farbe und roter Fluorescenz 
(M., A.). Die Ldsung in konz. SchwefelsAure ist rotviolett und gibt mit Wasser einen dunkel- 
griinen Niedersehlag (M., A.). 

Reduktion mit NaHSOj: BASF, D.R.P. 259370; Frdl. 11, 698. Gibt beim Erhitzen 
mit BorsAure in hochsiedenden Ldsungsmitteln, z. B. p-Toluidin (BASF, D.R.P. 260020; 
C. 1918 1, 2010; Frdl. 11, 699) oder beim Erhitzen mit BorsAure und gleich^itigen oder nach- 
folgenden Bromieren (BASF, D.R.P. 280710; C. 19151, 32; Frdl. 12, 482) grfine Kdpenfarb- 
stoffe. Liefert beim Koohen mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzol Bz2.Bz2"- 
Dimethoxy-violanthron (Scottish I^es Ltd., D.R.P. 417068; Frdl. 15, 7^). tJberfuhrung in 
griinblaue KUpenfarbstoffe durch Umsetzung mit BenzotricUorid und mit 2-Trichlormewyl- 
anthraclunon: BASF, D.R.P. 395691; Frdl. 14, 896; vgl. BASF, D.R.P. 403394; Frdl. 14, 
896. Bei der Umsetzung mit Athylenbromid oder Athylenglykdl-di-p-toluolsulfonat in Gegen- 
wart von Natriumcarbonat in siedendem Trichlorbenzol entsteht ein blauer Farbstoff; Um- 
setzung mit Athyle^ykol-methylAther-p-toluobulfonat und analogen Verbindungen ergibt 
blaugriine bis grime Farbstoffe, die sich besonders zum FArben von Zaponlaoken eignen (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 457005; FrM. 16, 1381). UberfiUining in blaue bis blaugriine KUpei^b- 
stoffe durch unsymmetrische VerAtherung: I. G. Farbenind., D.R.P. 456582; Frdl. 16, 1488. 
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Beim Verschmelzen mit Zinkchlorid bei 310 — 320® und nachfolgenden Erhitzen mit p-Toluol- 
sulfonB&uiemethylest^ und Natiitimoarbonat in Nitrobensol auf 165 — ^170® entsteht ein blauer 
Kupenfarbstcdif (LOsong in SohwefelB&ure weinrot, Kiipe violett), der bei der Oxydation mit 
Braimstein in Gegenwfiit von Bors&ure in konz. ^hwefels&ure bei 60® und nochmaligen Um- 
setzung mit p-Toluolsulfons&uremethyleater in einen gdbgrlinen Ktipenfarbstol^ (Kiipe blau) 
iiberg^t (Hdchster Farbw., D.R.P. 420146, 420147; FrdL 15, 786). — F&rbt Baumwolle aus 
blauer Kiipe gelbgtiohig gr^ (BASF, D.R.P. 269370; Frdl. 11, 698; Maki, Aoyama, J. 8oc. 
(item. Ind. Japan 8jd, 18 [1936], 640 B). 

Bz 2-Oxy-Bz 2^-inethojw-violanthroti, Bz 2 - Oxy - Bz 2'- methoxy - dibenzanthron Cs^HiaGa, 
Formel V (R = H, R' = CHa). B. Durch Einw. von p-Toluolsiilfonsauremethyleeter auf dae 
Mononatriumsalz des Bz2.Bz2'-Dioxy-violantIirons (I^ G. Farbenind., D.R.P. 456582; Frdl, 
16, 1488). Durcb Behandeln von Bz2.Bz2'-Dimethoxy-violanthron mit Scbwefels&uremono- 
hydrat bei ca. 60® (I. G. Farbenind.). — Blauviolettes Kiystallpulver. LOst sieh in Nitrobenzol 
mit blauer Farbe, in Aoetanhydrid -f Pyridin mit violettblauer Farbe und schwacher roter 
Fluorescenz. — Liefert beim Erhitzen mit p-Toluolsulfons&ure-W-chlor-athylestOT] und Natrium - 
carbonat in Trichlorbenzol auf 210® oder beim Kochen mit Athylenglykolrdi-p-toluolsulfonat 
in Nitrobenzol blaugriine Ktipenfarbstoffe. — F&rbt Baumwolle g^nlicbblau, 

Bz2.Bz2^- Difnethoxy- vidanthron, Bz2.Bz2^- Dimethoxy - dibenzanthron , Indanthreif^ 
brillantgrfln B, Caledon Jade Green CaaHaoOa, Formel VII (R und R' = CH3). Zur Kon> 
stitution vgl. H. E. Fterz-David, Frdl. 16, 644; Kiinstliche organische Farbstoffe, Erg&nzungs- 
band [Berlin 1935], S. 92. — B. Beim Verschmelzen von Bz2-Methoxy>benzanthron mit KAlium- 
hydroxy d und Alkohol bei 130 — 140® und Behandeln des Reaktionspi^uktes mit Luft (H5chster 
Farbw., D.R.P. 413738; Frdl. 16, 766). Beim Kochen von Bz2.Bz2^-Dioxy-violanthron mit 
Dimethylsulfat und Natriumoarbonat in Nitrobenzol (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 417068; 
Frdl. 16, 760). Die blaue Kiipe des Bz2.Bz2^-Dimethoxy-violanthrons wird beim Kochen 
von Bz2.Bz2^-Dioxy-violanthron mit Natriumoarbonat, Zinkstaub und Dimethylsulfat in 
Trichlorbenzol und Aufldsen des rotbraunen Reaktionsproduktes in alkal. NaaSaOa-LOsung 
erhalten (I. G. Farbenind., D.R.P. 470184; Frdl. 16, 1133). — Grunlichblaues bis griinschwarzes 
Pulver (aus Nitrobenzol). L5st sich in konz. Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe (Scottish 
Dyes L^.). — tJberfiihning in eine als WoUfarbstoff verwendbare Sulfonsaure: Scottish Dyes 
Ltd., D.R.P.417068;Frd7. 16, 761; in griine Km>enfarbstoffe (Indanthrenbrillantgriin G G, 
Indanthrenbrillantgrun4 G; vgl. 8chidtz Tab.^ 7. Aufl., Nr. 1269) durch Chlorierung und 
Bromierung: I. G. Farbenind., D.R.P. 436828; Frdl. 16, 766; in griine und blauviolette Kiipen- 
farbstoffe durch Kondensation mit Aldehyden: I. G. Farbenind., D.R.P. 436829; Frdl. 16, 
767; vgl. I. G. Farbenind., D.R.P. 438478; Frdl. 16, 768. — F&rbt Baumwolle aus der blauen 
Kiipe lebhaft griin (Hdchster Farbw., D.R.P. 413738; Scottish I^es Ltd., D.R.P. 417068; 
vgl. 8chvltz Tab., 7. Aufl., Nr. 1269, 1270). 

Bz2.Bz2^-Diithoxy-violanthron, Bz2.Bz2'-Diilthoxy-dlbeiizafithron CagHaaOa, Formel VII 
(R und R' == CaHg). B. Durch Kochen von Bz2.Bz2'*l)ioxy-violanthron mit p>Toluolsulfon- 
saure&thylester und Natriumoarbonat in Trichlorbenzol (BASF, D.R.P. 398485; Frdl. 14, 
897). — Krystalle (aus Trichlorbenzol). — F&rbt Baumwolle aus der blauen Kiipe blaugriin. 

Ein auf &hnliche Weise durch Umsetzung von Bz2.Bz2^-Dioxy-violanthron mit Di&thylsulfat 
und Natriumcarbonat in siedendem Nitrobenzol erholtener Farbstoff, der Baumwolle aus blauer 
Kiipe bl&ulichviolett f&rbt (Scottish Dyes Ltd., F. P. 543910; D.R.P. 417068; Frdl. 16, 761), 
hat wahrscheinlich eine andere Konstitution (BASF). 

Bz2-Oxy-Bz2'-butyloxy-vloIanthron, Bz2- Oxy- Bz 2'- butyloxy- dibenzanthron CagHjaOa, 
Formel VII (R — H, R' = [CHj]a’CHg). B. Durch Einw. von p-Toluolsulfons&ure-butylester 
auf Bz2.Bz2'-Dioxy-violanthron in indifferenten Verdiinnungsmitteln in Gegenwart von Dina- 
triumphosphat (I. G. Farbenind., D.R.P. 456582; Frdl, 16, 1488). — Blauviolett. L6st sich 
in Nitrobenzol mit blauer Farbe, in Acetanhydrid + Pyridin mit violettblauer Farbe und roter 
Fluorescenz. — Liefert mit p-Toluolsulfons&uremethylester und Natriumoarbonat in siedendem 
Nitrobenzol einen blaugriinen Kiipenfarbstoff. — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe marineblam 
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Bz 2.Bz 2^-Bi8-nietlwlniercapto-vlolanthron , Bz 2.Bz 2^-Bi8-niethylniercapto-dibenzanthron 

C33HMO2S3, Formel VlII. B. Durch Verschmelzen von Bz2-Methylmercapto-benzanthron 
mit Kaliumh3rdrpxyd und Alkohol bei 140 — 180® und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Luft (Hdchsbw Farbw., D.R.P. 410011; Frdl. 16, 754). — Blauschwarz. — F&rbt Baumwolle 
aus dunkelblauer KOpe grOnlichblau. [Ostbbtaq] 

34 * 
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OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnHgo.gOs bis CnHgn-sOe £8y»t. Nr. 820 


4. Oxy-oxo-Verbindimgen mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Qsy-ozo-Verbinduiigeii CnH 2 Q^ 205 . 

1. Oxy-oxo-Verbindttiigan CgHxaOs. 

1 .1 Tetrakis^oxymethyl^cyclopentanon^ (2) ^ 

TT A r\rT ^ Pyclopentaiion und 4 Mol Formaldehyd m Kalkwadser 

1^0* C(CB[j|' 

(Mannioh, Bboss, B. 56, 843). — Tafeln von stlBem Geschmack (aus Alkohol). F: 143® (korr.). 

Leicht Idslioh in Wasser, Alkohol und Methanol, achwer in Aceton, unldshch in Ather und 

Benzol. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 

entsteht ein gelbes, amorphes, unldsliches Pulver (M., tt 

Bb., B, 66, 837). Beim Behandeln niit Formaldehyd * \o— CHs/| | 

und konz. Salzs&ure erh&lt man den Bismethylen- HfC CH$ 

&ther (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3011); mit 

Benzaldehyd und konz. Salza&ure entoteht der Bisbenzyliden&ther (Syst. Nr. 3011) (M., Bb., 
B. 66, 844). 


2 . Oxy-oxo-Verbfndungen CjoHisO^. 

l.lBB-‘TetTaki8^oacymethyl^eyclohexanon’-(2) = 

B. Aus 1 Mol Cyclohexanon und 4 Mol Formaldehyd in Gegen- 

wart von KalkwMser (Mannioh, Brosb, B. 66, 840). — Krystalle (aus Alkohol). Fj 143® (korr.). 

Ijeicht lOslich in Wasser, Alkohol und Methanol, sohwer in Aoeton und Chloroform, unlOslich in 

Benzol. — Reagiert nioht mit den hbliohen Keton- o— cw^ 

reagenzien (M., Bb., B. 66, 836). Idefert mit Form- HgC/ 

aldehyd und Salzs&ure den Bismethylen&ther (s.neben- ^O— CH®/ I I 

stehende Formel; Syst. Nr. 3011); mit Benzaldehyd /CHf 

und Salzs&ure entsteht der BisbenzyUden&ther (Syst. 

Nr. 3011) (M., Bb., B. 66, 840). 

Tetratcetat — (CH,*C0-0*CHj4CeHj0. B. Aus 1.1.3.3-Tetrakis-oxymethyl- 

oyolohexanon-(2) beim Kochen mit Natriumaoetat und Acetanhydrid (Maknich, Bbosb, B. 
66, 840). — Stark liohtbrochende Prismen (aus Aceton + Petrol&ther). F: 140® (korr.). 


b) Oxy-ozo-Verbindungen CnH 2 n ~8 05 . 
1. Oxy-oxo-Vorbindungan 


Bicyclo ^[0.1J2 J^pentandioU (1.4 )^trian^(2.8.5 ), Krokon- 
Hdure C5H2O5, s. nebenstehende Formel (H 488). B. In geringer Menge 
bei der Einw. von Natronlauge auf die Ihsulfit-Verbindung des Glyoxals 
an der Luft (Homolka, B. 64, 1395). 


HO 


C<^®^0 


OH 


2 . Oxy-oxo-Varblndungen CeH404. 

6-Chlor-2.3.5 - tris - [2 - nitro - phenylmercaptol - benzochi- 
ilon-( 1. 4 ) C24Hi208NaClS,, 8. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen von 1 Mol ChJoranil mit 2 Mol 2-Nitro-thiophenol in 
Alkohol (Fries, Ochwat, B. 66 , 1303; W. Pbnsb, Disser- O8N C6H4 
tation [Braunschweig 1922]). — Hellrote Krystalle (aus Xylol). 

Verpufft beim Erhitzen (P.). Sehr leicht Idslich in heiBem 
Nitrobenzol, Idslich in heiBem Xylol, fast unldslich in Alkohol, Eisessig, Benzin, Benzol und 
Toluol (P.). 




06H4-N0* 

C6H4NO1 


3. Oxy-oxD-Varbindungan 

3.6-DlQxy-2.4->dfmeihoxy-beiizafdehyd CgHioOs, Formel I. B. Entsteht in geringer Menge 
beim Einleiten von mit Kohlendioxyd v^unnter Blaus&ure und Chlorwaeserstoff in eine warme 
Ldsung von 2.5 -Dioxy-f.3-dimethpxy- benzol in Essigest^ (Chapmaz, Pbbkiv/ RobiksOK, 
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OXYTRIMETHOXYACETOPHENON 


OHO 


HO 


Q:- 

OCHa 


CHa 


II. 


HO 


CHO 

6. CHa 


CHa 

CHa 


8 oc, 1927, 3029). — Hellbraune Nadeln (ans 
Schwefeldioxyd entbaltendem Wasser). F: 135<^ bis 
136". Lost sioh in w&Or. Natronlauge mit goldgelber 
Farl^. Die alkoh. LOsung gibt mit wenig Eisen- 
chlorid eine grUne, mit tibersohiissigem Eisenchlorid 
eine braune F&rbung. — Gibt ein schwer Idsliches Semicarbazon. 

6-Oxy-2»3.4-trimetlioxy-befizaldehyd, Antiarolaldehyd CioHjaCa, Formel II. B, Beim 
Behandeln von Antiarol (E if 6, 1118) in Ather mit Blaus&nre and Ohiorwasserstoff im Kohlen- 
dioxydstrom (Chapmak, Pxbkik, Robinson, 8oc. 1927, 3030). — Prismen (aus verd. Methanol), 
Nadeln (aus Wasser). F: 65". Schwer lOslioh in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, 
^nzol. Chloroform, Aceton and Eisessig. LOst sich in w&Br. Natronlauge mit grtinlichgelber 
Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Wasser oder Alkohol eine br&unlichviolette Farbung. 

Antiarolaldehyd -semicarbazon CijHigOaNg = (HO) (CHa* 0)8CeH • CH : N • NH • CO • NHg. 
Nadeln (aus 80%igem Alkohol). Wird bei 210" gelb und schmilzt bei 246" unter Zersetzung 
(CJhapman, Pebkin, Robinson, 8oc, 1927, 3030). 


HO 


CO. CHa 
OH 
OH 


CO. CHa 


O: 


II. 


CHaO.j^^Ol 


OH 
CHa 


4. Oxy-oxo-Vorblndungen CaHgOa. 

1 . 2 BA*6--Tetraoxy-acetophen(m CaHgOa, 

Formel I. 

DImethy lather = (H0)2(CH3 0)aCeH- 

CO* CHa (El 731). Dieser Verbindung kommt viel- 
leicht ie Konstitution eines 3.6-Dioxy-2.4-di- o cHa 

methoxy-acetophenons zu (Mauthnbr, J. pr. [2] 147 [1937], 290). — JB. Beim Erw&rmen 
von Antiarol (E II 6, 1118) mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol 
auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Chapman, Pbekin, Robinson, /Boc. 1927, 3033). — 
Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 160 — 161" (Ch., P., R.). 

2-Oxy-3«4.6-trlmethoxy-acetophenon C11H14O5, Formel II. Diese Konstitution kommt 
der E I 732 als Trimethyl&ther vom Schmelzpunkt 106 — 107" bezeichneten Ver- 
bindung zu (Bargbllini, O, 4911 [1919], 67; Hattobi, Acta pkytoch, 6, 103, 110; C. 19811, 
1760; Wbssely, ICallab, if. 60 [1932], 29; Bab., Zoras, O, 64 [1934], 192; vgl. a. Baker, 
80 c. 1941, 666). — F: 112 — 113" (H.; Bar., Z.). — Liefert beim Behandeln mit Veratrum- 
aldehyd in wiBrig-alkoholischer Natro^auge 2'-Oxy-3.4.3\4^6'-pentamethoxy-chalkon (S. 602) 
(Bar.). 

Eine Verbindung, die dem von Niebbnstein {8oc, 111, 7) als 2-Oxy-3.4.6-trimethoxy- 
acetophenon angesehenen Trimethylather vom Schmelzpunkt 126 — 126" entspricht, 
konnte Baker ( 80 c, 1941, 666, 668) nicht erhalten; der von Nierenstbin ( 80 c, 111, 8) als 
6-Oxy-2.3.4-trimethoxy-aoetophenon angesehene Trimethylather vom Sohmelz- 
punkt 164 — 166" hat wohl auch nicht diese Konstitution; von Baker { 80 c, 1941, 668) dar- 
gestelltes 6-Oxy-2,3.4-trimethoxy-acetophenon ist ein Ol (Kp^,: 184 — ^186"). 

2.3.4.6-Tetramethoxy-acetophenon CijHjaOa = (CHg* 0)4CcH*C0*CH8 (El 732). Zur 
Bildung aus 1.2.3.5-Tetramethoxy -benzol durcn Behandeln mit Acetylchlorid und Aluminium- 
chlorid vgl. Kuroda, C. 1929 II, 432; 80 c. 1980, 767. — Nadeln. — Gibt beim Erwtonen mit 
Anisaldehyd in waBrig-methylalkoholischer Kalilauge 2.3.4.6.4'-Pentamethoxy-chalkon. 


COCHfOB 


HO 


L 


VOH 


OH 


2. 2.4.6 . (o - Tetraoxy - acetophenone co - Oxy - phloraceto-- 
phenon CgHgOs, s. nebenstehende Formel. 

2.4.6-Trioxy-co-methoxy - acetophenon , co-Methoxy-phloracetophenon 

CoHio05~(HO)8C,H, CO CHg-O CH8. B. Man kondensiert 4-Methoxy- 
acetonitril mit Phloroglucin und zersetzt das entstandene salzsaure Imid 
(Krystallpulver aus Methanol, das sich zwischen 238 und 241® zersetzt) 
durch Kochen mit Wasser (Slater, Stephen, 80 c. 117, 316; Robinson, Vbnkataraman, 80 c, 
1929, 63). — Nadeln mit 1 HjO (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 192® (Sl., St.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 170" sowie beim Erhitzen 
mit Acetylsalioylsaureanhydrid und dem Natriumsalz der Acetylsalicylsaure auf 160® und 
nachfolgenden Verseifen mit waBriger oder alkoholischer Kalilauge 6.7-Dioxy-3-methoxy- 
2-methyl-ohromon (Syst. Nr. 2663) (Kaltf, Robinson, 80 c. 127, 1972); beim Erhitzen mit 
2-Methoxy-benzoeskure-anhydrid und dem Natriumsalz der 2-Methoxy-benzoes&ure auf 180" 
und nachfolgenden Verseifen erh&lt man 6.7-Dioxy-3-methoxy-2-[2-methoxy-phenyl]-chromon 
(Syst. Nr. 2668) (K., R., 80 c. 127, 1970). — Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine violette 
F&rbung (Sl., St.). 

2.4.6.a) - Tetrainethoxy - acetophenon CjgHigOg = (CHg • 0)8C4Hg • CO • CHg * 0 • CHg (H 491), 
B, Aus 2.4.6-Trioxy-ca-methoxy-aoetophenon beim Behandeln mit Dimethylsulfat in verd. 
Natronlauge (Slater, Stephen, 80 c, 117, 316). — Krystalle (aus Methanol).. F; 60". 
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COCHfOH 


OH 


3. S»4.5.<ji)^Teiraoxy--aeetophenon CJELfi^^ 8. nebenatehende 
Formd. 

a> - Oxy - 3.4.5 - trlmethoxy - acetophenoii C11H14OJ «= (CH, • O)sC0H| • 

CO’CHj'OH. B. Beim Kochen von 3.4.6-Trimethoxy-a-aoetoxy-beiizoyi- 
easigs&ure&thylester mit 10%iger Schwefelsfture (Bbablby, RoBnreoir, 8oe. 

1928, 1561). — Nswieln (aus Benzol + Petrol&tber). F: 87 — 88®. Leicht 
Idslioh in Alkobol und Benzid, Idedioh in Wasser. — Eeduziert Fehlingsohe Ldsung rasoh. 
I>a« Phenyl osazon sohmilzt bei 137 — 138®. 


o. 

OH 


4-Oxy-3.5.a>-irifiiethoxy-aceiophenon = (H 0 )(CHa*G) 2 CeH.-(X)*C 5 H,- 0 *CH,. 

B. Beim Kochen von 3.5-Dimethoxy>4-aoetoxy-benzoylohlori(l mit der Natriumverbindong 
des a.y-Dimethoxy-aoetes8ig8&ure-&thyle8t6rs und Behanddn des Reaktionsprodukts mit verd. 
Kalilauge erst bei Zimmertemperatur, dann bei Siedehitze (Bradley, Robinson, Soc, 1928, 
1667). — Prismen (aus Petrol&tber). F: 90®. Leioht Idslich in den meisten organisohen Lbsungs- 
mitteln. L6st sich in verdtlnnten w&Brigen Alkalien mit gelber Farbe. Gibt mit alkoh. Eisen- 
chlorid-Ldsung eine sohwache grtine F&rbung. 


3.4.5.co-Tetramethoxy-aceiophenon Cj jHjeOg = (CH, • 0)80,114 • CO • OH, • 0 • CHo. B. Aus 
Trimethyl&thergallussaurechlorid durch Umsetzung mit der Natriumverbindung aes a.y-Di- 
methoxy-acetessigs&ure&thylesters in Ather auf dem Wasserbad und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit wa6r. Kalilauge erst bei Zimmertemperatur, dann in der Sie(^hitze 
(Eeatt, Robinson, 8og, 127, 173). — l^adeln (aus Benzol -f Petrolftther). F: 64®. Kpi,; 212®. 


(o-Oxy-3.5-ditnethoxy-4-benzyloxy-acetophenoti C 17 H 18 O 5 = (CeH 5 *CH 8 - 0 )(CH 8 * 0 ) 8 C 8 H 2 * 
C0*CH|‘ OH. B. Beim Kochen von 3.6-I>imethoxy-4>benzyloxy-cc-diazo-aoetophenon 
(S. 635) mit w&Brig-alkoholischer Sohwefels&ure (Bradley, Robinson, 80 c. 1928, 1660). £nt> 
stand einmal beim Behandeln der Kaliumverbindung des 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoyl- 
essi^ure-Athylesters mit Dibenzoylperoxyd in Benzol in der K&lte und folgenden Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser im Ro^ auf 160 — ^170®, neben 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy- 
cc-benzoyloxy-aoetophenon (Be., R., 80 c, 1928, 1558). — Nadeln (aus Petrc^ther -f- wenig 
Benzol), Krystalle (aus Wasser). F; 87— -89® (Be., R., 80 c, 1928, 1658). LOslioh in heiBem 
Wasser. — Reduziert rasoh Fehlingsohe LOsung in der K&lte. — Das Phenylosazon sintert 
bei 110® und schmilzt bei 131®. 


3.5 - Ditnethoxy - 4 - benzyloxy - m - acetoxy - aeetophenon Ci^HgoO, = (CeH, • OH, • 0) (CHg • 
0)8C8H2- CO • CH 2 * 0 • CO • CH,. B. Beim ErwErmen von 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-o)-diazo-Bceto- 
phenon mit Eisessig auf 60 — ^70® und nachfolgenden kurzen Kochen (Bbadley, Robinson, 
8 oc, 1928, 1660). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 60,6 — 61®. Leicht lOdich in Alkobol, Benzol 
und Chloroform. — Wird durch warme Fehlingsohe LOsung rasoh oxydiert. 

u)-Methoxy-3.4.5-triacetoxy-acetophenoii CjjHi^Oa = (CH8*CO O) 8 CeH 2 -CO CH 2 ‘O CH8. 
B, Beim Kochen von 3.4.5 -Triaoetoxy-benzoylohlorid mit der Natriumverbindung des 
a.y-Dimethoxy - aoetessigs&uremethylesters in Ather, Behandeln des Reaktionspr^ukts 
mit w&6iig-alkoholiBcher Kalilauge in einer Wasserstoff-Atmosph&re erst bei Zimmertemperatur, 
dann in der. Siedehitze, und folgenden Erhitzen mit Aoetylchlorid (Gatewood, Robinson, 80 c, 
1926, 1966). — Tafeln (aus Alkobol). F: 132 — 133®. UnlOslich in kalter verdiinnter Natronlauge. 

3.4.5.a) -Tetramethoxy - aeetophenon - semicarbazon CjaHjjOjNj = (CH,* 0)2C,H2* C(:N* 
NH*C0*NH2)’CH2-0*CH8. Nadeln (aus waBr. Alkobol). F: 168® (Pbatt, Robinson, 80 c, 
127, 173). 


COCHfCHCCHth 


HO 

HO 


■Q: 

HO 


OH 

OHtOHtCH(GH8)i 


5. Oxy-oxo-Verbindungan OiJP-uPb- 

2.4.5 Tetvaoxy - 5 - isoamyl -1 - isovaleryl - 6 en- 
If 2. 4.5. 6 ^Tetraoxy - 3 - isoamyl - isovalerophenonf 
Humtiiohydroehinon CxtHaaO,, s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Wieland, B, 58, 106, 2013; Wo:., Mabtz, 

B. 69, 2362. — B, Aus Humulon (S. 637) durch ^drienmg 
bei C^^nwart von Palladium(n)-chlorid in Methanol (Wollbibb, 

B. 49 [1916], 791; Wieland, B. 58, 110). Aus Humulochinon (S. 536) durch Reduktion 
mit schwefli^ S&ure in w&firig-alkohdischer LOsung (Wd., B. 49, 790) oder mit Zinkstaub 
und Eisessig in der K&lte (Wze., B. 58, 110). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). Schmilzt im 
offenenROhrehen bei 118® (imterRotf&rbung) (Wib., B. 58, 111), unterLuftabschluB bei 123—126® 
(W6., B. 49, 791). — lielert beim Durchleiten von Luft durch die schwach erw&rmte methyl- 
alkoholisohe LOsung (Wd., B. 49, 792) sowie beim Behandeln mit Sauerstoff in Cfegenwart 
von Palladium (Wnt., B. 58, 110) Humulochinon. Oxydation durch Sauerstoff bei G^nwart 
von Bleiacetat: W5., B. 58, 676. 
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9 . Oxy-oxo-V«rliinduiiK«n CtiEMO^. 


8Jl-Dii»oamtil-l-iaovaleryl-eyclohexen-(l ^-diol-(2S)-d4ion-(4SJ, Tetra- 
hydrohwnulon s> nebenstehende Fonnel bzw. desmotrope Fom. Zur Eonsti- 

tution vd. WiBLAND, B. 68, 2013; W., 

Maetz, B. 6#. 2362. — B. Das Bleisala CO OH,.CH(OH,)t 


entsteht aua 2.4.6 -Trioxy - 3.6 - diisoamyl- OC . C : C • OH 

(OH,).CH.CH..CH..H(l.CO.O(OH>.CH..CH..OH(CH.). 

aoetat in Methanol (Wollmsb, B. 68, 676). — Gelbliche Krystalle (aus Ather). F: 82 — 84® (Wd.> 
B. 68, 676). Die Ldsung in verd. Alkohol sohmeckt sehr bitter. Se^ leicht Idalich in den meisten 
organischen Ldeungsmitteln, fast imldalioh in Wasser (Wo., jB. 68, 673). — Liefert bei 1,6 — ^2-8tdg. 
Kochen mit amalgamiertem Zink nnd Salzs&ure 2.4.6-Trioxy-3.6-dii8oainyl-isoyalerophenon; 
bei l&ngerem Kochen entsteht eine Verbindong, deren Benzoat bei 184 — ^185® schmilzt (W6., 
H. 68, 677, 678). Bei der Hydrierung bei Cregenwart von Palladium (Il)-chlorid in verd. Alkohol 
bildet sich ein gelbliohes Harz (Wo., B, 68, 677). Bei l&ngerem Kochen mit w&firig-alkoholischer 
Natronlauge erh&lt man Dihydrohumulins&ure (S.431) und Isooaprons&ure (W5., B, 68, 677). — 


Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette F&rbung (W5., B. 68, 673). — Kupfersalz. Griin, 
amorph. Schwer Idslich (Wo., B. 68, 676). — Bleisalz PbCjiHjjOg. Gelb. Ldslich in tiber- 
sohdssiger Bl6iaoetat-L6sung mit gelber Farbe (W6., B, 68, 676). 


c) Ozy-ozo-Verbindimgen CnH2n-io05. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen CgH^Os. 


3.4.5- Trimethoxy-o).oxiniino-aceiophcnoti Ci^HisOgN, s. neben< 
stehende Fonnel. B. Beim Aufbewahren von 3.4.6-Ti^ethoxy-aoeto- 
phenon mit Isoamylnitrit und Natrium&thylat-Ldsung* in der Kalte 
(SoNN, B. 68, 1106). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. A5:ohol). F: 96®. CHg O- 
Leicht lOslich in Alkohol und Essigester, sehr schwer lOslich in kaltem 
Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Zinn(II)-ohlorid und rauohender 
8alzs&ure in kaltem Alkohol co-Amino-3.4.6-trimethoxy-acetophenon. 

3.6-Dimetlioxy-4-benzyloxy-a>-oxifiiino«acetophenon = OgHj-GHj-O-CgHJO- 

CHgL-CO'CHzN'OH. B. Aus 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-aoetophenon beim Behandcbi 
mit Isoamylnitrit und Natrium&thylat in Alkohol -f Ather unter Khhlung (Bradley, Robinson, 
Soc. 1928, 1666). — Gelbe Prismen (aus Petrol&ther 4- wenig Chloroform). F: 107 — 108®. 

[3.6-Dlmetho^-4-ben2yloxy-phenyl]-glyoxal-dioxiiii C^HigOgNi = CeH5-CHg-0-CeH,(0* 
CH8)j’C(:N-OH)*CH;N*OIi. Prismen (aus verd, Alkohol). F: 141 — 142® (Bradley, Robinson, 
Soc, 1928, 1666). — Gibt mit Nickel- und Kobaltacetat in verd. Alkohol orangerote bzw. rCtlich- 
braune Niederachl&ge. 

3.5- Illmcthoxv - 4 - benzyloxy - co - diazo - acetophenon Ci 7 Hie 04 N 2 = CgHj • CH* • O • CeH2(0 • 

CH8)8*C0*CH:N iN. B. Beim Behandeln von 3.6-Dimethoi^-4-benzyloxy-benzoylchlorid mit 
Diazomethan in Ather bei — 10® (Bradley, Robinson, 8oc. 1928, 1569). — Citronengelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Benzol -f Petrol&ther). F; 122 — 123® (Zers.). Leicht lOslich in Alkohol 
und Benzol, schwer in Ather, sehr schwer in Petrol&ther. • — Wird durdb S&uren und durch 
Jod in alkoh. Iidsung unter Stickstoffentwic^ung rasch zersetzt. Zersetzt sich in Diisoamyl&ther 
bei 130® in Gegenwart von Tonscherben unter Bildung eines bei 68 — 59® schmelzenden Produktes. 
Beim Kochen mit waBrig-alkoholischer Schwefels&ure entsteht ct>-Oxy-3.6-dimethoxy-4-benzyl- 
oxy-acetophenon (S. 634). Liefert beim Erw&rmen mit E.'sessig auf 60 — 70® und nach- 
folgenden kurzen Kochen 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-co-acetoxy-acetophenon (S. 634). 


CO CHrN OH * 

iOoCH, 

OCHj 


2. Oxy*oxo>VerfeindHnK«n 

2.4*6 •^Trioxy-l ^^diaceiyi-ben-- 
»ol, 2*4^Diacetyt^pMorogUMcinf IM- 
ocetophlorogluein CioHigOg, Fminel I 
(H 493; £ I 733). Zur Konstitution vgl. 
SONN, WiNZER, B. 91, 2303. 


COCHj 


HOr^OH 

L^ oo cn, 

OH 



2 - Oi^ - 4.6 - dimetiioxy - 1 .3 - dlacetvl - benzol , 2.4 - Diacetyl - phloroglucin - L5 - dimethyl - 

ither C;i 2 Hi 405 , Formel 11. B. Aus PhlcHX^lucindimethylather und Acetonitril in Ather beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff und Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Shinoda, 
J.pharm. Soc, Japan 1927, 111; G, 19281, 333). — Nadeln. F: 162 — 163®. Schwer Idslich in 
Alkohol. — Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine violette F&rbung. 
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3. Oxy-oxo-VsrIlindungeii OnHiA. 



trion-(2.4.6) (E U 7, 880). 


lahexadien-(2^)-^diol--(2M)^on-(4) CuHuO.^ 

ist desmotrop mit 1 -Methyl -1.3- di&oetyl-f^ohexaai: 


6 -Methoxy-l -iiicthy1-1.3-dlacetyl-cyclohexadlen-(2.5)-ol-(2)-on-(4) C 12 H 14 O 5 

^ M desmotrope Form. B, Aus einer Verbindung C|4H|0Of 

(Syst. Nr. 2532 bei Us^tolinethyWher) durch Erwarmen mit Zinkstaub und 30%iger E^alilauge 
auf 00® (SoHOPP, Hbuok, A. 459, 286). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 97— M®. — 
Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenohlorid eine rote F&rbung. 


2-Acetoxy-1 - tnethyl-l .3-dlacetyl - cyclohexadien - (2.5) • ol - ( 6) - on • (4) bzw. 2 - Acetoxy- 

1- niethyl-1.3-diacetyl-cyclohcxen-(2)-dionH[4.6) C44H440e 

desmotrope Form. B. Beim Behandeln von 

Usnetol (Syst. Nr. 2632) mit Ozon in Chloroform oder Essigester unter Khhlung und Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Schoff, Hbuck, A, 459, 283). — St&bchen (aus 
Alkohol). F: 172®. L6slich in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkoh. L6svmg wird durch 
Eisenohlorid rot gefftrbt. — Liefert beim Erhitzen mit 4n-Natronlauge auf dem Wasserbad 

2- Methyl-phloroglucin. Beim Erw&rmen mit methylalkoholischer Salzs&uro entsteht 1 -Methyl > 
1.3-diacetyl-cyclohexadien-(2.6)-diol-(2.6)-on-(4) (E II 7, 880). 


0 


(CH8)tCHCHiCH* 

HO 


:0:“e 


CH|CH(CH8)9 


4 . Oxy-oxo*Verbindungon C14H22O5. 

3.5 ^Dioxy ^6 ^i8oamyl^2 •^isovaleryl^ 
benzochinon--(lA Huimuloehinon O14H22O5, 

8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

WiELAND, B, 58, 106, 2013; Wib., Mabtz, B. 

59, 2352. — J5. Aus Humulohydroohinon (S. 534) 
beim Durchleiten von Luft durch die schwaoh 

erw&rmte methylalkohoUsche Ldsung (Wollmer, B. 49 [1916], 792) oder beim Behandeln 
mit Sauerstoff in Gegenwart von Palladium (WiK., B. 58, 110). — Die aus Methanol 
krystallisierenden roten Nadeln enthalten Kryst^-Methanol, das beim Sohmelzen bzw. Auf- 
bewahren im Vakuum entweicht. F: 63® (Wie,, B, 58, 110), 63 — 64® (W6., B. 49, 793). — 
Oxydation durqh Sauerstoff in Gegenwart von Bleiacetat: Wo., B, 58, 675. Liefert bei der 
Beduktion mit schwefliger Saure in w£lBrig-alkoholischer Ldsung Humulohydrochinon (W6., 
B. 49, 790; vgl. a. Wie., B. 58, 110); diese verbindung entsteht auch bei der Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig in der K&lte (WiB., B. 58, 110). Beim Aufbewahren oder Kochen mit 
verd. Natronlauge erh&lt man DibydrohumuIinsSure (S. 431) (Wie., B. 58, 111). Die LOsung 
in verd. Natronlauge liefert beim Behandeln mit einer 2 Aquivalenten Brom entsprechenden 
Menge Bromwasser unter Kuhlung Isohumulinskure (E II 7, 851) (WiE., B. 58, 111). Gibt 
mit o-Phenylendiamin in kaltem Alkohol eine Verbindung C2|H2e0^8 (dunkelrote Nadeln 
aus Methanol; F: 109®; leicht Idslich in Benzol, Petrol&ther, Chloroform und Essigester mil 
rotvioletter Farbe, Idslich in Methanol, Alkohol und Essigs&ure mit in der Kklte blauvioletter, 
in der Wtene rotvioletter Farbe) (W5., B. 49, 793). — Kupfersalz. Griines Pulver. UnlOs- 
lich in Kupferaoetat-Ldsung (W5., B. 49, 793). — Bleisalz PbCi4H2o05, Gelbgriines, vermut- 
lich Essigskure enthaltendes Pulver (W5., B. 49, 793). Zersetzt sich beim Ermtzen auf 110® 
bis 120®. LCslich in Bleiacetat-L5sung mit gelber Farbe. ' 

Monosemlcarbaxofi = (H0).C402(C4H„) • C( ; N NH CO NHa) » C4H0 (?). Rote 

Nadeln. F: 184-186® (Wieland, B. 58, 111). 


5. Oxy-oxo-Verbindungen CjoHso^s. 

1.1 -Bis - [2.6 - dioxo - 4.4 - dinwthyl - cyclohexyl]- butanol - (8)^ [y - Oxy^ 
butylidenUbis-dimethyl-dihydroresorein^ Aldoldimedon C^HaoDs » 

j(CHj)jC<^^*,QQ>CB[jcH*CH2-CH(OH)*CH3 bzw. desmotrope Formen. B. Aus Dimethyl- 

dihydroresorcin und Aldol in w&Brig-alkoholisoher L6sung (Friokb, B, 119, 134). — Krystolle 
(aus verd. Alkohol). F: 170 — 172®. Sehr schwer lOslioh in heiBem Wasser, Ligroin und Sohwefelr 
kohlenstoff, Idslich in Ather und Benzol, leicht Idslioh in Alkohol, Eisessig, Aceton und ChloroT 
fom; leicht lOslich in Alkalilaugen, — Geht beim Umkrystallisieren aus 96%igem Alkohc^ 
teilweise oder voUst&ndig iu Qrotonyliden-bis-dimethyldibydroresorcin (E II 7, 8M) fiber. 
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d) Oxy-ozo-Verbindungeii CnH 2 ii-i 205 . 

3 - ly.y - Dimethyl - pnmenyl] -5 - [y.y - dimethyl - dUyl] - 1 - isovaleryl- 
'ey^oluiiKen-{l)-diol-(2,8)-dion-(4M), Humulon, a-Hopfenbitters&ure (friiher 
als a^Lupulins&ure bezeichnet) 

8. nebenstehende Formel bzw. desmotrope CO • CHa • CH(CH 8)2 

Formen. Zur Zusammensetzung und Kon- OC — c=C*OH 

^tutto WOllMKR, B. 49 6] 782 ; (CH,)iC : CH • CH, • Hi-CO— C(OH) • CH ; CH ■ CH(CHs)t 

68, 674; Wibland, B. 68, 102, 2013; WiB., 

Mabtz, B. 69, 2362. — F. Im Hopfenmehl, dem driisi^n Sekret der weibliohen Bl6ten* bzw. 
Fruchtst&nde des Hopfens (Hayduck, Wschr, Brau. 6 [1888] 937; C, 18891, 20; Lintnbk, 
Buitgekbb, Z, Brauw, 14, 357; C. 1891 11, 710; Babth, Z. Brauw, 28, 594; C, 190011, 916; 
SnxBB, Z. Untera. NaJif.^Chnupm. 18, 242, 262; C. 1909 II, 1172). Isolierung aus Hopfendolden: 
Bambbboer, Landsibdl, Z, Brauw. 26, 461; C. 1902 II, 745; vgl. dazu auch Walker, Wachr. 
Brau. 40, 163 ; 41, 161; C. 1924 1 , 1466; II, 1624; Wollmbr, B. 49, 782. — GelbHche KrystaUe 
(aus Ather). F: 66 — 66,6® (Wollmer, B. 49, 783). Leicht Idslich in fast alien organischen 
L6sungsmitteln (Bam., La.; W6., B. 49, 783), sehr schwer in Waseer (WO., B. 49, 783). 
Konzentriertere LOsungen in Methanol sind gelb (Siller). Leicht lOslich in Alkalilaugen und 
Ammoniak (Bam., L.). LOsliohkeit in Puffergemisohen : WOllmer, Z. Brauw. 41 [1918], 2. 
Oberfl&chens^nnung in Wasser ohne Zusatz sowie bei Zu atz von E ekt o’yten odor von 
Emuleionskolloiden: Luers, Baumann, K6U.-Z. 26, 203, 206; C. 1920 IV, 143, 186; vgl. a. 
WiNDiscH, Kolbach, Banholzer, C. 1926 II, 668. Humulon ist der wesentlichste Schaum- 
bildner des Bieres (Wi., K., Ban.). Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dunnen Schichten: 
Adam, Pr.roy.8oc. [A] 119, 640; C. 1928 II, 1647. Adsorption aus wftBr. LOsung an Kohle: 
Ltj., Bau., Kdl.-Z. 26, 208; C. 1920 IV, 186. [a]": —212,0’ (Alkohol; p = 6,5), —232,2® 
(Benzol; p = 7) (WO., B. 49, 784). 

Humulon verharzt bei l&ngerem Erhitzen auf 100® an der Luft (Siller, Z. Untera. Nahr.- 
Qenupm. 18, 263 ; C. 1909 II, 1172). Liefert bei der Hydrierung bei Gregenwart von Palla- 
dium(n)-chlorid in Methanol Humulohydrochinon (S. 634) und Isopentan (WOllmer, B. 49, 
791; WiELAND, B. 68, 110). Addiert Brom (Siller; WO., B. 49, 789). i^rsetzt sich beim 
Kochen mit Wasser (LObrs, Baumann, KoU.-Z. 26, 186; C. 1920 IV, 186; vgl. a. Windisch, 
Kolbach, Grohn, C. 19261, 1918; Wm., Ko., Schleicher, C. 19281, 428). Beim Kochen 
mit w&Brig-alkoholischer Natronlaugo erh&lt man Humulins&ure (S. 461), 3-Methyl-buten-(l)- 
carbon8&ure-(l), Essigsaure und Isobutyraldehyd (WO., B. 49, 786; Wie., B. 68, 108; vgl. a. 
Barth, C. 1900 II, 916; Lintnbr, Schnbll, Z. Bmwti?. 27, 666; (7. 1904 II, 1227). Humulon 
reagiert mit Diazomethan unter Bildung einer zersetzlichen Verbindung (Wie., B. 68, 103). — 
Bewirkt gemeinsam mit anderen Verbindungen den bitteren Geschmack des Hopfens (Rbmy, 
Wachr. Brau. 19, 614; C. 1902 II, 1279); der bittere Creschmaok tritt bei der festen Substanz 
kaum, Bondem nur bei LOsungen auf (WO., B. 49, 784). Zur antiseptischen Wirkung des 
Humulons vgl. z. B. Hayduck, Wachr. Brau. 6, 945; G. 1889 I, 20; Barth, Z. Brauw. 24 
[1901], 333; Ford, Tait, J . I^nat. Brewing 80, 426; Wachr. Brau. 41, 116; C. 1924 II, 666; 
Walker, Wachr. Brau. 48, 82; C. 1926 II, 120; Windisch, Kolbach, Sohuren, C. 1927 11, 1626, 
Giftwirkung bei FrOschen; F areas, Pfliigera Arch. Phyaiol. 92 [1^2], 61. 

Humulon gibt mit Eisenchlorid in ^oh. LOsung eine rotviolette Farbung (WOllmbr, 
B. 49, 784); mit £iBeD(lII)-acetat entsteht sofort eine intensiv rote F&rbung (WO., B. 68, 672). 
L&Bt sich in alkoholischer oder waBrig-alkoholischer LOsung mit Phenolphtl^ein als einbasiBche 
Saure titrieren (WO., B. 49, 784). — Kupfersalz. Griin, amorph. LOslich in Alkohol 
(Bamberger, Landsiedl, Z. Brauw. 26, 461; C. 190211, 746; WO., B. 49, 786). — Bleisalz. 
Gdbe Nadeln (Bam., La.; vgl. a. Lintner, Schnell, Z. Brauw. 27, 666; C. 1904 II, 1227; WO., 
B. 49, 785). Zersetzt sich am Licht und an der Luft (Bam., La.). LOslich in Bleiaoetat-LOsung 
mit gelber Farbe (WO.). 


e) Oxy-oxo-Verbindangen CnH2n-i406s 
1. Oxy-oxo-Verbifidungon 

5*6B^Trio^ey-naphthoehinon^(lA)y NaphthopurpurinCioBtOfi, hq 
8. nebenstehende Formel (H 494). Zur Konstitution vgl. Fiesbr, Am. 

8oc. 60, 443. Diese Konstitution kommt auch der H 494 als Oxynaphth- | ^ 

azarin besohriebenen Verbindung zu (Dimroth, Roos, A. 466, 181, 191). — 

B. Zur Bildung durch Oxydation von Naphthazarin mit Braunstein und konz. ^ 

Schwelels&ure nach Jaubbrt, C. r. 129, 684 vgl. D., R., A. 466, 190; vgl. dazu 
auch Am. 8oc. 60, 460. Zur Bildung aus Naphthazarin durch Erhitzen mit waBrig*alko- 
holischer Natronlauge (BASF, D.R.P. 167641; C. 19061, 1126) vgl. F., Am. 8oc. 60, 460. 
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OXY-OXO VERBINDUNGEN CnH2n-i606 [Syst. Nr. 827 


EntBteht beim Behandeln von 1.4.5.8-Teti:aoxo<1.4.5.8-tetra]iydro-iia|>litha]m mit konz. Sohwefel- 
saure (Zahn, Oohwat, A, 482, 86). Aus 6.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) durch Oxydation mit 
Braunatem und konz. SobwefeMure (D., B., A, 486, 191). Das Kalinmsalz bildet ai<^ aus 
1.4.5.6.8-Pentaacetoxy-naphthalin beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge und folgenden Duroh- 
leiten von Luft (D., R., A, 466, 191). — Normal-Redoxpotential in .0,1 n-w&0ng«alkoholiBcbw 
Saks&ure (50% Alkohol) bei 25® in G^genwart von Lithiumchlorid: 0,243 V (F., Am. 8 oc. 60, 
444). — In CUoroform gel5stes Naphthopurpurin oxydiert 2-Amino-naphthol-(l)-sulfons&ure-(4) 
(D., Hilckkn, B. 64, 3054). — Die orangefarbene LOsung in Aoetanhydrid wird beim Erw&rmen 
mit Pyroboracetat blaustichig rot (D., R., A. 466, 192). — B (O10H5O5),. M&fiig Idalich in Wasser 
(F., Am. 80 c. 60, 460). — Pyridinsalz CjoH^Og + C5H5N. Puipurrote Nideln (D., R., A. 
466, 192). 

5.6.8-Trlacetoxy-naphthochlnon-(1.4), Naphthopurpurin -triacetat = ((IB, *00* 

0)3CioH,0,. B. Bei der Einw. von Acetanbydrid auf 1.4.5.8-Tetraoxo-1.4.5.8-tetrabydTO- 
iiapbtbalin in Oegenwart von konz. Schwefels&ure (Zahn, Ochwat, A, 462, 75, 86). — Hellgelbe 
Prismen. Sobmilzt unscbarf unter Rotf&rbung bei 16(> — 162®. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CnHgO,. 


Jl 7c. < >.OH 

HOCCO^ f 

OH 


1. 1^[3A.5 ^Trioxy ^-phenylj cyclopentadien -- (l.Bl- 
ol^(4)--on^(5), Puv^rogaUinj Pyrogallochinon CnHgO,, 
s. nebenstebende Formd bzw. desmotrope F<»in (H 6, 1076; E 1 6, 

538). Zur Konstitution^) vgl. WillstAtter, Hxiss, A. 488, 17, 

24. — B. Purpurogallin entstebt neben anderen P^ukten bei 
der Oxydation von Phenol mit Wa8serstoffi)eroxyd in Gegenwart von Eisen(II)-8ulfat (Gold- 
HAMMEB, Bio.Z. 189, 85) und bei der Oxydation von PyrogaUol mit Kaliumpersulfat in 
neutraler L5sung (Elleb, A. 481, 152). Die Bildung aus Pyrogallol durch Einw. von Wasser- 
stoffperoxyd bei Ciegenwart von Peroxydase (vgl. E I 6, 536 im Artikel Pyrpgallol) wird durch 
iiberschiissiges Waaserstoffperoxyd gehemmt (Wi., Weber, A, 449, 179; Wi., B. 69, 1872). — 
Darstellung aus Pyrogallol durch Oxydation mit Kaliumferricyanid nach Hooker (B. 20, 3260; 
H6, 1076): Wi., Heiss, A. 488, 26. — Gelbrote und dunkelrote Prismen (aus Alkohol oder 
Ather). Schmikt bei raschem Erhitzen sowie beim Eintragen in ein Bad von 240® bei 278 — 280,5® 
(korr.; Zers.); bei langsamem Erhitzen findet nur Zersetzung statt (Wi., Heiss). Die &ther. 
Losung enth&lt bei Zimmertemperatur in 1(X) cm^ ca. 0,2 g; leichter lOslich in Alkohol und 
Methanol, sehr leicht in Aoeton und Pyridin (Wi., Heiss). Farbreaktionen: Wi., Heiss, A. 
488, 28; vgl. a. Hebziq, A. 482, 111. 


1 • [3.4 • Dioxy • 5 - methoxy - phenyl] - cyclopentadien-( 1 .^ol-(4)-on-(5 ) » Purpurogallin* 
monomethylflther CigHjoO, = H0*C5H,0*CeH,(0H)2*0*CHl. B. Beim Behandeln eines 
(^misches von Pyrogallol und Pyrogallol-l-methylatW mit Wasserstoffperoxyd in Wasser bei 
Gegenwart von Peroxydase (WillstIttbr, Heiss, A. 488, 29). Beim Behandeln von 3-Meth- 
oxy-benzochinon-(1.2) mit Pyrogallol in Ather -f- Chloroform (W., Heiss). — Tief orangegelbe 
Prismen. F: 182—183®. — Liefert bei der Einw. von Diazomethan Trimethylpurpurogallin. — 
Mit Sodaldsung entstehen bei Luftzutritt lavendelblaue bis tief rotviolette F&rbungen; mit 
rauchender Salpetersaure tritt eine unbest&ndige rotviolette F&rbung auf (W., Heiss). 

Beim Erw&rmen von Trimethyl&thylpurpurogallin vom Schmekpunkt 114r— 116® (S. 539) 
mit konz. Schwefels&ure erhieltHERZio (A. 482,106) einenroten Purpurogallin-monomethyl- 
ather vom Schmelzpunkt 193 — 194®, der beim Behandeln mit Diazomethan ebenfalls 
in den Trimethyl&ther tibergeht und iiber dessen Beziehung zu dem Monomethyl&ther von 
WiLLSTlTTEB sich nlchts aussagen l&0t. 

l-f4-Oxy-3J(*diniethoxy-phenyl]*cy€lopentadien-(1.3)-oK4V*on*(5)(?), Purpurogallin- 
dimethylither, DimethylpurpuroEallin C13H1A == H0*C5H80*CeH,(0*OT3), 0H(?). B. Aus 
Purpurogallin -trimethyl&ther oder -tetramethyl&ther beim Erw&rmen mit konz. Sohwefdb 
s&ure (Herzio, A. 482, 105, 106). — Granatrote Nadeln (aus Methanol). F; 193—195®. — 
Liefert bei der Einw, von Diazomethan Purpurogallintrimethyl&ther. ]^im Behandeln mit 
Acetanbydrid und konz. Schwefels&ure erh&lt man Purpurogallin-dimethyl&ther-diacetat. 

l-[3.4.5-Tritnethoxy-phenyl]-cyclopentadien-(].3)-ol-(4)-on-(5L Purpurogaliin-trimethyl- 
&ther, Trimethylpurpurogallin CuHiA = H0 C 3 H 30 *C 3 H,( 0 *( 3 h,), (H 6, 1()77; E I 6, 538). 
B. Aus Purpim«aIlinmonomethyl&ther (Pr&parat von WillstXtteb, Heiss und Pr&parat 
von Herzig; s. o.) beim Behandeln mit Diazomethan (Herzig, A. 482, 108; WillstIttbr, 
A. 488, 30). Entstebt auch beim Behandeln von Purpurogallindimethyl&ther mit Diazomethan 
(Her., A. 482, 108). Aus dem Tetramethyl&ther beim Ko^en mit JoawasserstoHs&ure (D; 1,7) 
(W., Heiss, A. 488, 33). — Pleoohroitis^e Prismen (heUgelb-dunkelgelb). F; 175— 177® (W., 
Heiss). L^t sich schwerer in Ather als Purpurogallin; ziemlich leicht Idslich in Aoeton (W., 


Zu obiger Formel vgl. indess^ nach dem Literatur-Schlufitermin des 2. Ergftnzungswerks 
[1. 1. 1930] Babltbop, Nicholson, 8 oe. 1948, 116. 
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Hsi»s). — Id^ext beim Erw&niien mit konz. Schwefelsaure Purpm*o^llindimethyl&ther (Hsb., 
A, 482, 105). Bei der Einw. von Di&thylsulfat und Kaljlauge entatent Trimethyl&thylpurpiiro< 
gallin vom Schmelzpunkt 106 — 107® (Heb., A. 482 , 104)* 

4 - Methoxy - 1 - [3,4.5 - trimethoxy - phenyl] - cyctopentadlen-( 1 ,3)-on-(5), Purpurogallln- 

HC-CHn. 

tetramethylftther ^ ^ 0^112(0 -CH,), (E I 8, 638). Zur Bildung aus 

dem Trimethylftther durch Behandeln mit Dimethylsulfat und KalUauge vgl. WxllstXttbr, 
Hbiss, a. 488, 32. — Bl&ttcben (aus Methanol). F; 93® (W., Heiss). Sehr leicht Idslich in heiOem 
Methanol (W., Heiss). — Liefert beim Erw&rmen mit konz. Sohwefels&ure Dimethylpurpuro- 
gallin (Hebzig, A. 482, 106). Beim Koohen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) erh&lt man 
Purpurogallintrimethyl&ther (W., Heiss). Reagiert nicht mit Hydroxylamin (W., Heiss). Beim 
Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge entsteht Tiimethylathylpurpmogallin vom Schmekpunkt 
114—116® (Hbb., A. 482, 102). 

Trlmethylithylpuifurogallin vom Schmelzptinkt 114 — 116 ® ~ (CH,* 0)3(02H5* 

0)CiiH40. B. Aus !lhu*purogal]in-tetramethy]&ther beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge 
(Hebzig, A, 482 , 102). — Krystalle (aus Methanol). F: 114 — 116®. — Liefert beim Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaure Purpurogallin-monomethylather vom Schmelzpunkt 193 — 194®. 

Trimethylithylpu^urogallin vom Schmelzpunkt 105 — 107 ® CjeHigOg = (CH,-0),(C2H6‘ 
0)CiiH40. B, Aus Trimethylpurpurogallin beim Behandeln mit Diathylsiilfat und Kalilauge 
(Hebzig, A, 482, 104). — Krystalle (aus Methanol). F: 106 — 107®. — Liefert beim Erw&rmen 
mit konz. Schwefels&ure ein Gemisch aus Purpurogallin-monomethyl&ther und -dimethylather 
(Hebzig, A. 482, 107). 

Purpurogallin-trimethylither-acetat, AcetylpuipurogallintrimethylSther CxeHuOg^ (OH3* 
C0-0)(CH3*0)3CnH40 s. H 6, 1077. 

Pufpurogallin - dimethyllther- dlacetat C^HuO, = CHg* CO • 0 • CJifi • CeH2(0 • CHg),- 0 

CO'CHg. B, Aus Dimethylpurpurogallin beim Aufbewahren mit Acetanhydrid und konz. 
Sohwefels8ure (Hebzig, A, 482, 106). — Krystalle (aus Methanol). F: 180 — 181®. 

Purpurogallln-tetraacetati Tetraacetyl-purpurogallin CigH^gOgs (CH 3 *C 0 * 0 ) 4 CaH 40 

8. H 6, 1077; E I 6, 688. 

2 . 3.5.8^Trioxy^2^nieth^^nmhthochinan^(lA)9 Oacydroseron ^ 
CjiHgOg, s. nebenstehende Formel. Zim Konstitution vgl. Macbeth, Pbicb, • ■- 

WiNZOB, 80c. 1985, 326; W., 80c, 1985, 336. — F. Findet sich neben geringeren | 

Mengen Droseron (S. 465) in den WurzelknoUen von Drosera Whittakeri (Rennie, • OH 

80c. 51 [1887], 371). — Rote Tafeln (aus Eisessig). F; 192—193® (R.; W., 80c, q 
1985, 338). I^slioh in Ather, ziemlioh schwer lOslich in Benzol und Sohwefel- 
kohlenstoff, Idslich in siedendem Alkohol und Eisessig, sehr schwer lOslich in siedendem Wasser; 
15slich in Ammoniak und Alkalilaugen mit tief violettroter Farbe (R.). Absorptionsspektrum: R., 
Soc. 51, 377 ; M., P,, W., 80c. 1985, 327, 331. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-ohlorid 
in Alkohol oder Eisessig -f Salzsaure 1.3.4.6.8-Pentaozy-2-methyl-naphthalin (E II 6, 1162) 
(R., 80c, 51, 376). — NaCiiH,05 -f 2H2O (bei 100®). Dunkel rOtlichbraune Nsideln (R., 80c, 
68 [1893], 1086). — Na2C„H405 4-Hj0(?). Nadeln (R., 80c, 08, 1086). — Ca(0iiH,03)2“f SHgO 
(bei 100®). Dunkelbraun, krystaUinisch (R., 80c. 68, 1086). 

yCOCCH. 

Triacetat C17H14O8 = (CH8*C0*0)2C4H2<^^ d) O CO CH ’ Oxydroseron beim 

Koohen mit libersohiissigem Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Zinkohlorid (Rennie, 
80c, 68 [1893], 1084; WmzoB, 80c, 1985, 338). — Gelbe KrystaUe (aus Benzol), F: 163—164®; 
Oder Krystalle mit 1 Mol Eisessig (aus Eisessig); F: 137 — 138®, gibt beim Erhitzen auf 120 — 130® 
den Krystall>Eisessig ab und sohmilzt dann bei 163 — 164® (R.). F; 166® (Macbeth, W., 80c. 
1985, 336), 162— m® (W., 80c. 1985, 338). 


f) Ozy«ozo-Verbindiiiigeii CnH2n-i6 05. 

L Oxy-oxo-Verhindungan 

1. 2.3.4^' ^Tetraoxy-^henzaphenonf 4SaHcayl^yrO’- oh ho oh 

SfO'lol O13H10O3, s.nebens^ende Formel (H 496). R. Beim Emieiten : • — * 

von ChlorwasserstoH in oine Lfisung von 2-Acetoxy-benzonitril und ^*00 ^-OH 

Pyrogallol in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid und Koohen des 
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Beaktionirprckiiikts mit Wasaer* neben and^en Produkten (Atkxksok, Hsilbsok, 8oc, 1686> 
2690). — Gelbe Tafeln (ana Waaser). F: 149^ (A., H.). Ultiaviolett-AbBcnptioiiBapeten^ 
Tasaki, Actaphtftoch. 2, 65; C. 1925 II, 1866. 

2. 2.4MJi'-Tetrtioxy^benz€^henanf 2-8a\icoyUphlaro^ q 2 i oil 

^glucin CiaHjoO^, s. nebenatehende Fonnel. • • 

lltild CijHiAN = HO-0«H4-C(:NH)*CA(OH)3. Zur Konatitu- < >‘CO *< 

tion vgl. Nishikawa, Robinson, Soc, 181, 840. — B, Daa Hydro- 
chlorid entateht beim Einleiten yon Cblorwaaserstoff in eine &ther. Ldsung 

von PhloFodacin nnd Salioyla&urenitril bei Gegenwart von Zinkohlorid (Kabbeb, Hdv. 4, 993; 
N., R.). — Gelbe Bl&ttchen (ana Alkohol) (K.); goldgelbe Nadeln (aus Alkobol) (N., R.). Zersetzt 
aioh beim Erhitzen allm&hlich nnter SohwarzfArbung (K. ; N., R.). Leicht lOalich in P^din (N., R.), 
aehr achwer in Alkobol, fast unlOalicb in den meiaten anderen organiachen LOsungamitteln (K.; N., 
R.). tJnl6alich in veid. Salza&ure, leicht I6slicb in w&Brig-alkoholiscber S^a&nre (N., R.). 
LOat aich in konz. Salpetera&ure mit roter Farbe; die L6sung in konz. Schwefola&iire iat fast 
farbloa (N., R.). Die Ldaung in Alkohol gibt mit Eiaenchlorid eine braune F&rbung (N., R.). 
— Bei Zuaatz von Zinkstanb zu der Suspension in heiBer verdiinnter Schwefelsaure tritt eine 
blaBrote Fftrbung auf (N., R.). Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge l.SrDioxy-xanthon 
(N., R.). — Wirkt l&hmend auf die glatte Muskulatur und in aehr groBen Doaen auch auf das 
Herz (K.). — Hydrochlorid. Nadeln (aus konzentrierter wABriger oder aus w&Brig-alkoholischer 
SalzB&ure) (K.; N., R.). Ziemlich leicht I6slich in Wasser (K.). 


3. 2AjSJ3'^Tetraoxy henzophenon^ 2 lS^Oxy benzoyl]- 

phlorogluein nebenatehende Fonnel. B, Beim Leiten • ^ 

von trockenem Ctdorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte > CO \-OH 

L6sung von 3-Oxy-benzonitril und Phlorogluein in Ather, Bohandeln "" n^r 
des Reaktionsprodukts mit 25%iger Schwefelsaure unter Kiihlung 

und folgenden Kochen mit Wasser (Nishikawa, Robinson, 8oc, 121, 842). — Hellgelbe 
Bl&ttchen (aus Wasser). Zersetzt aich bei raschem Erhitzen nach Dunkelf&rbung bei 246®. 
Schwer lOalich in Ather, leicht in Alkohol und heiBem Wasser. Die L6sung in Alkalilauge iat 
orangefarben. LSst aich in konz. Schwefels&ure mit gelber, in konz. Salpetera&ure mit roter 
Farbe. Die alkoh. Wsung wird durch Eiaenchlorid purpurrot gefftrbt. — Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure entsteht eine orangefarbene Ldsung, die ap&ter farb- 
los wird. 


4. 2.4.6.4' ~ Tetraoxy •henzophenonf 2- [4 --Oxy^ 

benzoyl] - phlorogluein CiaHioOj, s. nebenstehende Formel. • 

J5. Beim Leiten von trockenem Chlorwaaserstoff in eine mit Zink- HO 

chlorid versetzte Ldsung von 4-Oxy-benzonitril und Phlorogluein ^ ^ ^ 

in absol. Ather, Versetzen des Reaktionsgemisches mit 26%iger 

Schwefela&ure und Kochen des in gelben Nadeln krystallisierenden Imidsulfats mit Wasser 
(Nishikawa, Robinson, Soc, 121, 843). — Hellbraune Prismen oder Nadeln mit 2 HjO (aus 
Wasser). F: 210® (rote Schmelze). L6st aich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt mit 
EisencUorid in Alkohol eine braune F&rbung. — Bei der R^uktion mit Zinkstaub und verd. 
Schwefela&ure entsteht eine anfangs orangefarbene LOsung, die ap&ter farbloa wird. 

2*4«6-Trioxy-4'-niethoxy-beiizophenon, 2 -Anisoyl- phlorogluein CuH^iO. = CH 3 * 0* 

C.H 4 ‘CO*C 4 H 2 (OH)g. B, Bei tropfenweiser Zugabe von Anisoylchlorid zu einer Ldsung von 
Phlorogluein und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosenmund, 
M. RosENiiUND, B, 61, 2610). — Gelbe Kiystalle (aus verd. Alkohol). F; 177 — 178®. Gibt 
mit Eiaenchlorid eine rotviolette F&rbung. 

2.4.6-trloxy-4-C8rbftthoxyoxy-benzophenon CHHJ 4 O 7 == CgHg • 0*0 • 0 • C 4 H 4 • CO • 

B, Beim Behandeln von Phlmrogfuoin mit 4-Carb&thoxyoxy-benzoylohlcrid bei Gegenwart von 
Aluminhmichlorid in Nitrobenzol bei 60® (K. W. Rosenmund, M. Rosenmund, B. 61, 2610). — 
Gelbe Nadeln (aus veid. Alkohol). F: 172®, 


HO 


OH 


on 


6. 2A.2\4'--Tetraoxy-benzopkenon CjgHioOg, a. neben- 
stehende Formel (H 496). B. Neben anderen Pre^ukten beim 

Kochen von 2.4-Dioxy-2'.4'-diacotog^-benzophenon-imid mit Ho / Nco-/ S- 
26%iger Schwefels&ure (ShoesmitH, Haldane, Soc, 114) ^ ^ ^ ^ 

Oder mit 0,6 n-Natronlauge (Atkinson, Heilbeon, Soc. 1926, 2691). — Gibt mit pararosanilin- 
schwefliger S&ure von verschiedenem Schwefligs&uregehalt violette F&rbungen (Shoe., Sosson, 
Hbtherinoton, Soc, 1927, 2223). 


2.4.2^4^-Tetr8tnethoxy-henzophenon CitH^Os = (CHg- 0)3C4H,* 00*C4H8(0 * CHs)! (E I 
734). B, Aus Reaorcihdimethyl&ther und Oxalylohlorid bei G^enwart von AluminiumdilcHid 
in Schwefelkohlenstoff (Staudinobb, Schlenkeb, GcHiDSTEin, Hdv. 4, 341). 
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2.4-Dioxy-2^4^*dlaeetoxy-betizophenofi-ifnid (OH,*CO O)AH«* 0( : NH)* 

C,H 3 (OH)t. B. Das Hydroohlorid entstehjb beim Einleiten von Ohlorwasserstoa in eine LOsung 
von 2.4-I&ao6toxy-benzonitril und Resorcin in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid (Shob- 
81I1TH, Haldane, 8oc, 124, 114). — Das Hydrochlorid liefert beim Kochen mit 25%ig6r SoWefel- 
s&nre 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzophenon, ^-ResorcylsAureamid und Resaoetophenon (Shoe., 
Ha.). Beim Behandeln mit 0,5 n-Natronlauge eri^lt man 2.4.2^4'-Tetraoxy•benzophenon und 
sehr wenig 3.6-Dioxy-xanthon (Atkinson, Hbilbbon, 8oc, 1826, 2691). — Ci 7 Hi 50 eN -f HCl. 
Krystalle (aus verd. Salzsaure). Zersetzt sich bei 195^ (Shoe., Ha.). 


6. 2.4B\4'^Tetraoxy‘-henzaphenon CijHioOj s. neben- 
stehende Formel (H 496). F: 199 — ^200® (Tasaki, Acta phytoch, 2, 
6t;0. 192611, 1355). IJltraviolett-Absorptionsspektrum; T.,Acto 
^ytoch. 2, 65, 202; C. 1926 H, 1355; 1927 II, 2191. 


HO OH 

HO.<^.CO.<^.OH 


7. 2.5^\5'--Tetraoxy^henz€fphenon CiaHjoCg, s. nebenstehende 

Formel. r 

2JS.2^»5'-Tetraiiiethoxy-bctizophetion = (CH8-0),C^H,-C0' \ y -co 

CeH8(0*CH8), (H 497). B. Aus HydrochinondimethylAther und Oxalyl- 
ohlorid in Gegenwart von Aluminiumchiorid in Sohwefelkohlenst^f 
(Staudinoeb, Sghlbnkeb, Goldstein, Hdv, 4, 341). 


OH 


O 


OH 


OH 


8 . 2,5*2\6' - Tetraoom - henzaphenon^ Euxanthons&ure 
C„H,.0,, B, nebenstehende Formel (H 497). Liefert beim Kochen mit 
25%iger Schwefels&uro Fuxanthon (Robertson, Waters^ iS^oc. 1929, 2241). 


OH OH 


9. 8.4.3'»4'^Tetraoaiy-~benzophenon CiaHioOg, s. neben- 

stehende Formel (H 497). Lichtabsorption in alkal. Ldsung bei • / ■ 

Gegenwart von Na 8 S 03 : Mom, Soc. 1927, 1817. HO-<[ ^ ^ »OH 

3.4.3^4' - Tetramethoxy - benzophenon, 4 - Veraf royl - veratrof , 

Veratrophenon, Veratron Ci^H^Oa = (CH8*0)8CeH8*C0 CeH8(0 CH8). (H497; E I 735). 
B, Aus Veratrol und Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchiorid in Schwefelkohlenstoff 
(Staudinoeb, Sohlenker, Goldstein, Hdv, 4, 341 ; vgl. Hartwell, Kobnbbbo, Am. 8 oc. 67 
[1945], 1607). Zur BUdung aus Veratrol und Veratroylohlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chiorid (H 497; E I 735) vgl. Lawson, Perkin, Robinson, 8oc, 126, 640; Vanzetti, O, 67, 
170. — Gibt mit Salpetersaure (D: 1,42) unter Kiihlung 6.6'-Dinitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy- 
benzophenon (L., P., R.). 


6.6'- DIfiltro * 3.4.3^4' - tetramethoxy- benzophenon, Dinitro- 
veratron Ci^Hj-OgNj, s. nebenstehende Formel. B, Aus 3.4.3'.4'-T©tra- 
methoxy-benzophenon und Salpeters&ure (D: 1,42) unter Kuhlung 
(Lawson, Perkin, Robinson, 8oc, 126, 640). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 225®. Schwer Idslich in den meisten organischen LOsungs- 
mitteln. Gibt mit konz. SchwefelsAure eine orangefarbene L5sung. 


CH,0 


CO 


NOiJt 


2 . Oxy-oxo-Verbindungon C] 4 Hi 80 s. 

1 . [2.4.6^Trioxy^phenyl ]-^[4~oxy ^benzyl /-leeton, qh 

2.4MA'-Tetraosxsy'‘de80xybenzoin C 14 H 1 JO 5 , s. neben- ' 

stehende Formel. J5. Beim S&ttigen einer Ldsung von Ho / S oHfCo / N oH 

4-Oxy-phenylaoetonitril und Phloroglucin in absol. Ather ^ ^ ^ 

mit Chlorwasserstoff bei 0® und Erhitzen des entstandenen 

Itnidhydrochlorids mit Wasser (Baker, Robinson, 80 c, 1926, 2716). — Nadeln mit 1 HgO 
(aus 50%igem Methanol). F: 259® (unter Rotfftrbung und Zersetzung). Sehr schwer Idslich 
in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. 

[2.4.6-Trioxy-phenyl]-f4-methoxy-benzyl]-keton, 2.4.6-Trioxy-4'-methoxy-de80xybenzoln 

^15^14^6 == CHj* 0‘C4H4* CHj- CO- C 4 Ha(OH) 8 . R. Aus 4-Methoxy-phenylacetonit^ und 
Phloroglucin in Ather durch S&ttigen mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktion^ro- 
dukts mit Wasser (Baker, Robinson, Roc. 1926, 2717). — Prismen mit 1 H^ (aus 50%igem 
Methanol). F: 192—193®. Gibt bei 140® nur langsam Krystallwasser ab. Die LOsungen in 
AlkalUaugen sind gelb, Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. L6sung eine purpurrote F&rbung. — 
Liefert beim Erhitzen mit Zimts&ureanhydrid und zimtsaurem Natrium auf 180 — 200® 5-Oxy- 
7-cmnamoyloxy-3-[4-methoxy-phenyl]-2-styryl-chromon. 


2. [2.4 - IHom - phenyl] - [2. a - dioxy - benzyl]- 

keiofkf 2.4.2* -Trioxy -benzoin Ci4Hi805, s. neb^- 
stehendie Formel. 


OH OH 

<( ^.CH (OH) co <( ^ oh; 
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2*4-Dtoxy-2'-methoxy-beii20lii € 1^1405 == CH|* 0 -CJB[ 4 ’ CH(OH)* CO* G^g(OH)|. R Bei 
l&Dgefem Kooben von sauaaiirem 2.4-i)ioxy<2^-metboxy-benzoin-iiiiid mit Waseer (IBBWATJ^y 
J. p^arm. 80 c. Japan 1927, Nr. 642, S. 47; C. 1927 II, 261). — Prismen mit 1 H,0 (aus Alkohol), 
F: 171^; sohmilzt wasserfrei bei 174^. Leioht Idslich in Ather, Alkohol und Aceton, sohwer in 
BensoL Leicht 16dich in 8odal6eung; verh&lt sich beim Titrieren mit AlkaHlaugen wie eine 
einbasisohe S&ure. — Beduziert heifie Fehlingsche Ldsung. — Gibt mit Eiimclilorid in 
Alkohol eine violettrote F&rbnng. 

2.4 -DIoxy- 2^ -methoxy- benzoin -Imld C 15 H 15 O 4 N = CH,* 0 •C 4 H 4 •CH( 0 H)•C{:NH)• 
C 4 H 3 ( 0 H) 2 . B, Das Hydrochlorid entsteht bei der ICondensation von 2-Me^hoxy-benzaldehyd- 
cyanhydrin mit Resorcin nach Hobsoh (Ishidatb, J. pharm, 80 c. Japan 1927, Nr. 642, S. 47 ; 
C. 1927 II, 261). — Hydrochlorid. K^stallin. Zersetzt sich bei 220®. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C14H14O4. 

1 . 2.4M--Trioxy-‘p^[4-~oxy~phenyl] --prt^piaphenon^ [2AM-Trioxy-j»henyl]^ 
l^^oxy^p^^phen&thylj^ketonf 4.2\4'M'^Tetraaxy~hydroehalkan9 PMoretin 
O15H14O5, s. nebenstehende Formel (H 498; E I 736). 

Zur Konstitution vgl. noch Tasaki, Acta phytoch, 2, 71 ; j. 

(7. 1926 II, 1366. — F. Im Extrakt frischer Apfelbaum- HO • <^ )> • CHf • CHi . CO • <^ ^ • OBt 

blatter (RiyiArb, Picha^, 0. r. 179, 777; Bl. [4] 37, ^ • 

196). — B, Beim Leitep yon Chlorwasserstoff in eine 

LOsung von /?-[4-Oxy>phenyl]-propion84urenitril und Phlorogludn in Ather unter Kiihlung und 
Zersetzen des entstandenen Imidchlorids mit Wasser auf dem Wasserbad (Zempu&n, Mitarb., 
B, 61, 2492). Zur Bildung aus Naringenin durch Hydriemng in Gogenwart von Pa ladium 
(E 1 7.%) vgl. K. W. Rosenmund, M. Rosenbcund, B, 91, 2612. — Krys^e (aus w&fir. Aceton). 
F: 262 — 2&® (unter Br&unung) (Z., Mitarb.), 267® (R., R.). Ultraviolett-Absorption: T. 

Die LOsung in Methanol liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Ather neben anderen 
Produkten in der ' Hauptsaohe Phloretintrimethyl&ther (Wbssbly, Sturm, M, 63/64, 660). 
Die beim Koohen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entstehende Verbindung ist nicht das 
Triaoetat des 6.7-Diox^-[4-oxy-j?-phen&thyl]-cumarins (CiAmciAN, Silbbb, JB. 27, 16325 
28, 1396), Bondem 6.7-Diaoetoxy-2-methyb3-f4*aoetoxy-benzyl]-chromon (Kiko, Robbbtson, 
80 c, 1934, 403). — Hemmung der durch Acetonhefe verursachten alkoholischen G&rung von 
Glucose durch Phloretin: Dann, Quastbl, Biochem.J, 22, 263. 

2.4.6 - Trioxy - ^ - [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon, 2'.4'.6'-Trioxy - 4 - methoxy - hydros 
chalkon, Phloretin- mononiethyWther = CH, • O • C 4 H 4 • CH* • CH* 00 • C,H 2 (OH) 3 . 

B, Aus Phloroglucin und 4-Methoxy-hydrozimtsaurechlorid in Nitrobenzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Shinoda, Sato, J.pharm, 8 oc, Japan 48, 109; (7. 1928 U, 1886). — 
F: 201— 202®. 

2-Oxy-4.6-dlniethoxy-/?- (4 - methoxy - phenyl] - propiophenon , 2'-Oxy-4.4^6Mrimethoxy- 
hydrochalkon, Phloretintrimethylither, 0-Trimethyl-phloretin CjaHsoOs = CH3*0'C4H4*CH2* 
CHj- CO-CeH2(OH) (O-CHa),®*® (E I 736). B. Aus Phlorrhizin-trimethyl&ther (Syst.Nr. 4763 E) 
bei kurzem Kochen mit 4%iger Schwefelsaure und folgendem Erwarmen auf dem Wasserbad 
(Websbly, Sturm, Jf . 63/64, 658). Beim Behandeln von Phloretin in Methanol mit Diazomethan 
in Ather (W., St., M. 63/64, 660). Aus 2'-Oxy-4.4'.6'-trimethoxy-chalkon durch Hydriemng 
bei Gegenwart von Platin in Alkohol (W., St., M. 63/64, 661). — bystalle (aus verd. Methanol), 
F: 110,6® (nach vorherigem Sintem) (W., S .). UnlOslich in wkBr. Alkalilaugen (W., S .). — 
Liefert beim Erwkrmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad Phloretin- 
trimethylather-acetat (W., S .). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 
160 — 170® erhait man neben dem Acetat auch 5.7-Dimethoxy-2-methyl-3-[4-methoxy-benzyl]- 
chromon (W., St.; vgl. Kino, Robertson, 80c, 1934, 403). 

4.2^4'-Trimethoxy-6'-acetoxy-hydrochalkon, Phloretin-trimethyidther-acetat CjoHj-O- = 
CHa-0 C4H4-CH,-CH2-€0^C!4H.(0 G0-CH,)*(0-CT,)2»^^^ B. Aus Phloretintrimethyl&ther 
beim Erwarmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Wessely, Sturm, 
if. 63/64, 669). — KrystaUe (aus Methanol). F: 68 — 60®. LOslich in Ather. 

2^-Oxy-4.4^6^-triacetoxy-hydrochalkofi» Phloretintriacetat CnHjoOe = CHa*CO-O CeH4* 
CH*‘CH2’CO*C4H2(OH) (0*C0'CHj)a®-®. B. Beim Aufbewahren von Phlorrhizmheptaacetat 
in Chloroform mit Broinwasserstoff in Eisessig (ZemplAn, Mitarb., B, 91, 2496). — Bl&ttohen 
(aus w&Or. Aceton). F: 188 — ^^189®. LOslich in Alkohol, Methanol und Aceton, schwer lOslich 
in heiBem Ather, imlOslich in Chloroform, Benzol, Benzin, kaltem Ather und Wasser. LOst sich 
in verd. Natronlauge. 

Hexabromphloretin CisHaOsBra. JB. Beim Behandeln von Dibromphlorrhizin mit hber.- 
schiissigem Brom m Wasser -f Ather (Misaki, J. Biochem, Tokyo 6, 6; C. 192611, 1629). -r 
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Nadeln (aus Methanol). F: 150®. Leioht lOslioh in Alkohol und Eisessig, sohwer in Benzol and 
C^oroform, unlOalioh in Petrol&ther und kaltem Wasser, 

2. 2A^IHoxy-P'-f2A - dioxy ^phenulj-^prcpiaphenon , [2 A - Dioxy ^phenyl 7- 
[ 2 A^dioxy^P^hen&ihylf~ketonf 2A^'A'--Tetraoxy^hydrochalkon Ci 5 Hi 405 , s. 
nebenstehende Formel. B. Neben [2.4-Dioxy-phenyl]- 

[2.6-dioxy-^-phen&thyl]-keton und anderen Produkten • • 

beim EMeiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung HO -/ S cHj CHa CO •/ S on 

von 1 Mol Resorcin und 1 Mol )?-Carbathoxyoxy- ^ ^ ^ 

propionitril oder 0,25 Mol j?-Chlor-propionitril in Ather unter Ktlhlung und Zersetzen des 
K^tionsgemisches duroh Erwarmen mit Wasser (Chapman, Stephen, Soc, 127, 890). — 
Tafeln mit 2HaO (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 186®. Leicht lOslioh in heiOem Wasser, 
unldslioh in Benzol, Ligroin und Chloroform. Eine alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine 
rotbrauhe Farbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 214 — 215®. 


3. 2A^DioQcy^p--[2S * dioxy -phenylj ^pvt^iophenon^ [2 A - Dioxy -phenyl ]- 
[2*6 - diosty - P -phen&thylj - keion^ 2J6 j 2' A'-Tetraoocy - hydrochalkon C15H14O6, 
s. nebenstehende Formel. B, s. bei der vorangehenden Ver- 

bindung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 228 — 2^® (Chapman, • • 

Stephen, Soc. 127, 891). Schwer Idslich in heiBem Wasser, ^ ^ »oh 

leicht in heiOem Alkohol und Eisessig. Ldslich in verd. • 

Natronlauge. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid • ® 
eine rotbraune Farbung. 


HO 


OH 


OH 


4. 2A-Dioxy - p -[3 A - dioxy - phenyl] - pro- 

ho.<^.»h.oh..oo.<3 . 

2.4-Dioxy-j9-[3.4-dimethoxy-phenyll - proplophenon , 2'.4'- Dioxy - 3.4 - dimethoxy - hydro- 
chalkon, H o m ov e r a t ry 1 r e s a c e t o p h e n o n CjyHigOj = (CHj • 0)aC4H3 • CH, • CH, • CO • C4Ha(OH)2. 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von )?-[3.4-Dimethoxy-phenyl]- 
propionitril und Resorcin in trockenem Ather bei 0® und nachfolgenden Erhitzen des entstan- 
deneii salzsauren Imids mit Wasser (Bakbb, Robinson, Soc. 127, 1433). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 146 — 147®. Schwer Idslich in Methanol. — Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat auf 180® 7-Aoetoxy-2-methyl-3-[3.4-dioxy-benzyl]-chromon. 


2- Oxy-4-niethoxy-/?- [3.4-diniethoxy - phenyl] - proplophenon , 2^ - Oxy - 3.4.4' - trimethoxy- 
hydrochalkon, Dihydrobutein - trimethylither CigHjoOg = (CH8‘0)jCgH8-CH2»CH3-C0-CgH3 
(0H)*0*CH8 (E I 736). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Zinkchlorid und folgenden 
Behandeln mit Eisessig und mit einer gesattigten Ldsung von Eisenchlorid in konz. Salzsaure 
das Eisenchlorid-Doppelsalz des 7.5'.6'-Trimethoxy-2-methyl-[indeno-l'.2':4.3»benzopyrylium- 
chlorids] (Syst. Nr. 2444) (Crabtree, Robinson, Soc. 121, 1036). 

2- Oxy-4- athoxy-^- [3 -methoxy- 4- Ithoxy- phenyl] -proplophenon, 2'-Oxy-3-niefhoxy- 
4.4' -diathoxy- hydrochalkon C^jHjgOg = CgHg- 0 C 8 H 3(0 CH8) CH 8 - CH*- CO • CeH 8 (OH) • O- 
C 0 H 5 . B, Durch Hydrierung von 2'-Oxy-3>methoxy-4.4'-diathoxy-cbalkon (Tasaki, Acta 
phyioch. 8 , 293; C. 1927 II, 1950). — Oelbliche Nadeln (aus Alkohol). F; 77 — 79®, Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum: T. 


4. Oxy-oxo-VerbIndungon 

5.8-Dioxy-2(bzw*6)-[a - oxy-d-meiJiyl-y-pentenylJ- naphthochinon ~(1A) 
CigHjgOg, Formel I bzw. II. 

HO q 

• CH(OH) . CHj • CH : C(CH8 )s 

HO b 

a) Rechtadrehende Form^)^ Shikonin CjgHigOj, Formel I bzw. II. Zur Kon- 
stitution vgl. Bbockmann, A. 521 [1936], 19, 20; B., Roth, Naturwiss. 23 [1936], 246; 
Kuroda, Wad a, Scknt. Pap. Inst. jAys. chem. Bes. 84 [1937/38], 1740. Das Mol. -Gew. 
wurde ebuUioskopisch in Benzol bestimmt (Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 60). — V. und B. 
Findet sich als Monoaoetat (S. 544) in den Wurzeln von Lithospermum Erythrorhizon Sieb.et 
Zucc. und entsteht aus diesem Monoaoetat durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 2%iger 


^) Die inaktive Form (Shikalkin) wird nach dem Literatur-SchluBtermin des Erganzungs- 
werks II [1. 1. 1930] von Brookmann {A. 521, 13, 36) beschrieben. 



OH 


■■-CO' 


CH(OH) . CHa • CH ; C(CH8)a 


OH 
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Natronlauge und mit 1 %iger SchwefelsAure (M., K,, Acta phytoch, 48, 49; C, 192S III, 677). — ^ 
Violettbranne Tafeln (aus £^nzol). F: 147® (M., K.), 148® (kcnr.) (Bbockbiakn, A, 821, 29). Ein 
optiach nicht einheitUcheB Pr&parat zeigte [>]&«: +135® (Benzol; c 1,3) (B.). Ultraviolett- 
Absorption: M.., K., Acta 1, 63. Ldslidi in den meisten prganischen Ldsungsmitteln 

auBer Petrol&tW und Ligroin (M., K.). Die Ldsung in konz. Salpetersaure ist rdtliohbraun; 
in konz. Schwefels&ure Idst sich Shikonin mit gelber Farbe; die Ldsung zersetzt sich beim Auf- 
bewahren (M., K.). Ldst sioh mit bl8ulicher Farbe in Natriumcarbonat-Losung und mit tief- 
blauer Farbe in verd. Natronlauge; die Ldsung gibt mit Kohlendioxyd einen violettroten 
Niederscblag (M., K.). Die alkob. Ldsung gibt mit Fisenchlorid einen blauen, mit basischem 
Bleiaoetat einen purpurroten Niederscblag (M., K.). Beim Behandeln einer alkal. L5sung mit 
ammoniakaliacher Kupfersulfat-Ldsung oder mit FehUngsoher LOsung erhklt man einen braun- 
roten Niederscblag (M., K.). 

Shikonin liefert bei der trockenen Destination Shikizarin (S. 508) (Majima, Kttroda, Acta 
phytoch, 1, 54; C/. 1922 111, 678). Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lbsung entstehen 
Ameisens&ure, Maleins&ure, Fumars&ure und andere Produkte (M., K., Acta phytocH, 1, 58; 
€, 1922 III, 678). Gibt beim Ozonisieren in Chloroform neben anderen Produkten Aoeton- 
superoxyd (M., K.). Bei der DestUlation mit Zinkstaub erb&lt man Napbthalin, 1-Metbyl- 
anthracen und 2-Methyl-anthracen (M., K., Actapkytoch. 1, 66; C. 1922 III, 678). Bei der 
Hydrierung in Ather bei Gegenwart von Platinscbwarz entsteht ein violettrotes Produkt 
(F: ca. 140®; unldslich in Chloroform), das beim Aufbewahren in eine Verbmdung 0^113400 
(s. u.) tibergeht (M., K., Acta phytoch. 1, 67 ; G. 1922 III, 678). Bei l&ngerem Kochen mit Waaser 
bildet sich ein dunJUes Produkt (M., K., Acta phyt^h. 1, 50; C. 1922 III, 677). Shikonin liefert 
beim Erwarmen mit Acetanhydiid und uberschiissigem Natriumaoetat auf 50—^® Shikonin- 
triacetat (M., K., Acta phytoch, 1, 52; C, 1922 III, 678). Wird die Acetylierung in Gegenwart 
von Zinkstaub durchgefhhrt, so erh&lt man Dihydroshikonin-pentaacetat (E II 6, 1165) (M., 
K., Acta phytoch, 1, 53; C, 1922 III, 678). Beim Behandeln mit Benzoylohlorid in Ather bei 
Gregenwart von Pyridin unterhalb 26® bildet sioh Shikonindibenzoat (Syst. Nr. 905) (M., K., 
Acta phytoch, 1, 53; G, 1922 III, 678). — NajCj3Hi404. Indigoblau (M., K., Acta phytoch. 
1, 60; G, 1922 III, 677). — CuGwH^Og. Violettrot (M., K., Acta ^ytoch, 1, 61 ; G. 1922 DI, 677). 

Verbindung C32H34O3. B. Duroh Hydrierung von Shikonin in Ather bei Gegenwart von 
Platinschwarz und Aufbewahren des violettroten Beaktionsprodukts (Majima, Kxtboda, Acta 
phytoch. 1, 67; G. 1922 III, 678). — Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 224®. 

Shikonifi-monoacetat C13H13O4 « (CHg- CO • 0)(HO)CioH,Oa- CH(OH) • CH,- CH : C(CH3)8 
Oder (HO)3CioH30*-CH(O CO CH3) CHa CH:C(CH,)3. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Majima, Kuboda, Acta phytoch. 1, 61). — F. In den Wurzeln von Litho- 
spermum Erythrorhizon; der durch Extraktion mit Petrolather gewonnene und auf Grund 
der grOBeren LOslichkeit in Petrol&ther von anderen Produkten abgetrennte Syrup krystallisiert 
schwer (M., K., Acta phytoch. 1, 51; G. 1922 III, 677). — Krystalle (aus Petrolather). F: 85^ 
bis 86®. Sehr leicht IdsHch in organischen Ldsungsmitteln. 

Shikonin-triacctat = (CH,*CO O)8CioH303 CH(O CO CH 8 ) CH, CH:C(CH8)3. B. 

Beim Erwarmen von Shikonin mit Aoetanhydrid und tiberschiissigem Natriumaoetat auf 60---60® 
(Majima, Kuboda, Acta phytoch. 1, 62; G. 1922 III, 677). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 113®. 
Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Aceton und Eisessig, Idslich in Ather und Petrol&ther. 
— Ldst sich in verd. AlkalUaugen mit blauer Farbe; beim Ansauem wird Shikonin gef&Ut; beim 
Behandeln mit alkoh. Alkalilaugen erh&lt man eine rotbraune Ldsung, aus der beim Ans&uern 
kein Shikonin isoliert werden kann. Liefert beim Ozonisieren in Chloroform neben anderen 
Produkten Acetonsuperoxyd und 3.6-Dioxy phthals&ure. 

Shikonin - monoxltn CjeHi^OgN = (HO) AoH80( : N • OH) • CH(OH) • CH, • CH : 0(CH3)2. 
Krystalle (aus Benzol). F: 163® (Majima, Kuboda, Acta phytoch. 1, 64; G, 1922 III, 677). 

b) Linksdrehende Foirm% Alkannin CieHieOa, Formel I bzw. II. Zur Kon- 
stitution vgl. Bbockmann, A. 621 [1936]* 19, 20; Bbo., Roth, Naturwiss. 23 [1935], 246; vgl. a. 
Raudnitz, Rbdlich, Fibdlee, B. 64 [1931], 1836; Dieterle, Salomon, Nossbok, B. 64 
[1931], 2086; lUu., B. 65 [1932], 159; Rau., Stein, B. 67 [1934], 1966; 68 [1935], 1479; Brand, 
Lohmann, B, 68, 1487. — V, In Form eines Angelicasaureesters (Brand, Lohmann, B. 68, 1489; 
Bbockmann, a. 621, 24) in den Wurzeln von .^anna tinotoria Tausch (Pelletier, A, ch, [2] 
61 [1832], 191; A, 6 [1833], 27; Bolley, Wydlbr, A. 62 [1847], 141). — Isolierung: Lxebbr- 
MANN, RdMER, B, 20, 2428; Carnelutti, Nasini, B. 18, 1614; Bbockmann, A. 6^, 26. — 
Braunrote, kupfergl&nzende Prismen (aus Benzol und duroh Sublimation im Hoohvakuum). 
F: 149® (korr.) (Bro., A, 621, 27, 28). —160® (Benzol; c « 1,6), -^227® (Chloroform; 

c = 0,7) (Beo.). liohtabsorption in verschiedenen Ldsungsmitteln: Bbo. — Die rote alkohdisohe 
Ldsung farbt sich auf Zusatz von Alkalien bJau (Bolley, Wydleb). — Versetzt man eine 

^) Vgl. S. 643 Anm. 
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alkoh. Alkaimin-LOsiing mit einigen Tropfen einer Ldsung von Magneaiumanimonmmphoflphat 
in verd. Salzs&nre und darauf mit wenigen Tropfen einer w&Br. .£nmoniumpho6phat-Ldsang» 
80 faritt eine bianviolette Fftrbnng auf ; die Reaktion eignet sich ztim Nachweis von Me^esinm 
(Eisbklohb, B, 1476). 


5. Oxy-oxo-Vtrliindungoii 

Bl8-[4-oxy-3-mcthoxy-/?-phenathyl]-kefoii, tt«a^-DlvaniHyl- rcn o i 

acetofi s. nebenstehende Formel. B, Bei der Bed^- * • 

tion von JDivanillylidenaoeton mit Wasserstoff in Gegenwart von S-CH 2 -CHaJ CO 

Platinschwarz oder mit Natriumamalgam in Wasser (Nomura, ^ ^ * 

Hotta, 8ci. Eep, Tdhoku Univ, 14, 1^; C, 1925 II, 1746). — Krystalle (aus verd, Alkohol 
Oder Methanol). F: 89,6 — 90,6®. 

Bis - [3.4 - dimethoxy - d - phenflthyl] - keton , a.a' - Diveratryl - aceton CaiHa^Oj = 
[(CH,’0 )jCjH3*CHj*CH2]2C0. B. Beim Schutteln von Bis-[4-oxy-3-methoxy-/?-phenathyl]-keton 
mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Nomura, Hotta, 8ci. Eep. Tdhoku Univ, 14, 125; O. 
1926 II, 1745). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 83,6—84,6®. 

Bis- [3.4 - dimethoxy - - phenftthyl] -kctoxim C 2 iH 2 , 03 N = [(CH 3 0)2CeH3CH2CHa]2C: 
N-OH. Krystalle (aus veid. Alkohol). F: 138,6 — 139,6® (Nomura, Hotta, Set, Eep. Tdhoku 
Univ, 14, 126; C. 1926 II, 1746). 

Bis-[a.^-dibrom-^-(3.4-dimethoxy-phenyl)-athyl]-keton, Diveratrylidenaceton-tetrabromid 

= [(CHj- 0)2CeH3*CHBr-CHBr]2C0. B, Duroh Einw. der berechneten Menge Brom 
auf Bis -[3.4- dimethoxy -benzyliden]- aceton in Chloroform (Dickinson, Hbilbron, Irving, 
Soc. 1927, 1892). — Nadeln (aus Benzol). Wird bei 146° dunkel und schmilzt bei 162° (unter 
Zersetzung). 

Bis-[a.)?-dibroin-^-(3-methoxy-4-benzyloxy-phenyI)-athyll -keton, Bis-benzylvanillyliden- 
aceton-tetrabromid CsaHapOgBra = [CaHj CHa* 0 • CeH3(0 • CHa) • CHBr-CHBrlaCO. B. Aus 
3.3'- Dimethoxy- 4.4'- dibenzyloxy-dibenzylidenaceton und der berechneten Menge Brom in 
Chloroform (Dickinson, Hbilbron, Irving, Soc, 1927, 1896). — Nadeln (aus Benzol). F: 141® 
(Zers.). — Zersetzt sich sehr rasch. 

Bis - [a.)?-dibrom-d-(3-methoxy-4-acetoxy-phenyl) - ftthyll - keton , Bis - acetylvanillyliden- 
aceton- tetrabromid C23Ha207Br4 = [CHa* CO * O • CaH3(0 • CHg) • CHBr CHBrlaCO. B. Aus 
Bis-acetylvanillyliden-aoeton und Brom in Chloroform (Glaser, Tramer, J, pr. [2] 116, 343). — 
Nadeln (aus Meth8mol). F: 169 — ^161® (Zers.). Ldslich in Methanol, Alkohol, Ather, Chloroform, 
Eisessig und Essigester, 


6. Oxy-oxo-Verbindungon] CieHaoOa. 

Trimethylphloretin CigH^Oj = OC!<^^®?t^^CH CO CH, CH, C^«-OH(T) 

bzw. desmotrope Fonnen ^H 6C0). Citronengelbe Krystalle (aus Alkohol -f Ather). Monoklin 
prismatisch (dbAngelis, E.A.L. [6] 801, ^8; C. 19221, 409). F: 162®. 


g) Oxy- 0X0 -Verbindungen Cn H2n-i8 O5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CisHgOa. 

2B.6.7~Tetraoxy'‘fluorenon C, 3 H. 0 b, s. nebenstehende 
Formel (R = H). 

2.3.6.7-Tetramethoxy-nuorenon Ci 7 Hi 305 , s. nebenstehende r 

Formel (R = CHa). Zur Konstitution vgl. Olivbrio, C. 198611, o,t» 

3661; ItoYFuss, C, 198611, 3652. — B. Neben Veratrumsfture 

und etwas Veratrils&ure bei der Kalkohmelze von Veratril (Vanzbtti, E. A, L, [6] 24 II [1916], 
469; C. 1928 1, 2823). Bei der Oxydation von Veratrils&ure (V., Q. 57, 169; O. 1928 1, 2824). — 
Ldsungsmittelhaltige dunkehote Nadeln (aus Eisessig), die bei 110 — 120® orangegelb werden 
(V.; O.). F: 198® (V.), 202 — ^208® (0.). SubHmierbar (V.). LdsUoh in organisohen L^ungsmitteln, 
unlOjslioh in Wasser und AlkaUlauge (V.)* Gibt mit konz. Schwefels&ure eine blaugriine F&rbung, 
die in Roearot tibergeht (V.). 

BBILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 36 
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2. 0xy-9X9-VtrkiiitfttiiK9ii ChHioOs* 

1 , 2J9M-- THoxy^l A^dioxo^l Ji.8»4-^teirah^dro-anthracen , 2 - Oxy -1 
0X0^1 ^^A^tetrahydro-^anthrahydrochinonf Xeukoob ini - OS 

zarin I Cj^HioO#, s. nebenstehende Formel bzw. desmotrope Formen 

f'n ft Ana "Pnmnrin /R. dnrr^Vi T),Mln1rf.irkn mif. ^inlrafjLiili in ''Y^ 


0X0^1 ^^SA^tetrahydro-^anthrahydrochinofif Xeukoob ini - OS 

zarin I Cj^HioO#, s. nebenstebende Formel bzw. desmotrope Formen • ^00^ 

(H 511). B. Aus Puipurm(8.562) duroh Reduktion mit Ziokstaub in 
kaltem Eisessig und Koohen des Beaktionsprodukts mit Eisessig unter 
Loftabsohlufi (K. H. Mbybb, Sander, A, 420, 125), wabrsobeinliob OS 

auoh beim Koohen mit Zinn(Il)-ohlorid und konz. Salz^ure (Goodall, 

PRBKIK, Soc, 125, 473). — Krystalle (aus Methanol). F: 162 — 163^(M., S.). Lbsliob in Natron- 
lauge mit gelber Farbe (M*, S.). — Geht bei der Einw. von Natronlauge Oder von konz. 
Sohwefels&ure in Chinizarin fiber (M., S.). 

nn 

2. 1 •2.6.7- Tetraoxy^anthron-- (9 ) C14H10O5 = (HO),C4H,<Qg^>C4Hj|(OH)g bzw. des- 
motrope Form. 

7-Oxy-1.2.6-trimethoxy-anthron -(9) 8. neben- o*OH 

stebende Formel. B, Beim Bebandem von 5.6 - Dimetb- ^ CO \ 

oxy-2- [4-oxy-3-methoxy- benzyl] -benzoesaure mit konz. 

Sohwefels&ure bei Zimmertemperatur (Jacobson, Adams, CHs-o-L^J^ 

Am. Soc. 47, 2016). — Gelber Niedersohlag. 

1.2.6.7-Tetrafnethoxy-anthron-(9) CigHigOj, s. neben- o-cH 

stebende Formel. B. Bei der Einw. von konz. Scbwefels&ure' ^ CO * 

auf 5.6 - Dimethoxy - 2 - [3.4-dimethoxy-benzyl] - benzoes&ure CH|-0-r^''^Y^ r^^-O^CHs 
(Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2016). — Qelbe Nadeln CH8‘0 '..,^^J^ 

(aus verd. Essigs&ure). F: 153 — 154® (korr.). * 


0-CHs 

'^OCH, 


’X)“' 


3. 1 .2.7.8- Tetraoxy-anthron- (9 ) C14H10O5 = (HO)aCeH8<^g >C4Ha(OH)a. 

]-Oxy-2.7.8-trimethoxy-anthron-(9) s. neben- ch.-o oh 

stebende Formel. Zur Konstitution vgl. Hbllbb, Z. ang. Ch. * • . co ^ ^ 

42, 172, 175. — B. Bei Einw. von konz. Sohwefels&ure ^v^'^.O-CHa 

und Bors&ure auf 6.6-Dimethoxy-2-[3-oxy-4-methoxy- 
benzyl]-benzoe8&ure(?) (Puntambbkbr, Adams, Am. Soc. 49, * 

490). — ROtliohbraun. — Wird duroh Cbromessigsaure bei 60® zu 1 -Oxy -2.7.8 -trimethoxy- 
anthraobinon oxydiert. 


4. 2.3.5.6-Teiraoicy-anthron-(9) C14H10O5 = (HO)|CeHa<^ >CeHa(OH)a. 

2.3.5.6-Tetramethoxy-anthron-(9) CigHjgOs, s. neben- 
stebende Formel. B. Beim Aufbewahren von 3.4-Dimethoxy- ''"^"^•0 CHa 

2-[3.4-dimethoxy-benzyl]-benzoes&ure mit konz. Sohwefel- CH**0*L J.O-CH» 

saure (Bistrzycki, maubr, Hdv. 6, 767). — Gelbliohe 
Nadeln (aus Eisessig). F; 174— 175®. Leioht lOsiioh in beiOem CHg-o 
Benzol, m&Big Idslioh in Alkobol, Eisessig imd Aoeton. Die Ldsung in kalter konzentrierter 
Sobwefels&ure ist braunrot. — Gibt bei der Oxydation mit Cbromessigs&ure 1. 2.6.7- Tetra- 
methoxy-anthraobinon. 


• OCHa 

• OCHa 


COCHiCH 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C15H1A. 

1 . 4- Oxy -o) - [2.4.6 - trioxy - benzyUdenJ- 

€U^etophenonf2.4.6.4'-Tetraoxy-chalkonCi^'H.i20^t ' 

8. nebenstehende Formel. HO • / \ • CO • CH : CH • / ^ • OH 

4-Methoxy-oj- [2 -oxy -4.6 -dimethoxy -betwliden]- 
acetophenon, 2-Oxy-4.6.4Mrimethoxy-chalkon OigHigOg 

= CH3 0-CeH4 C0 CH:CH-CeHa(0H)^(0 CHs)8^ ®. B. Bei l&ngerem Behandeln von 2-Oxy- 
4.6-dimethoxy-benzaldebyd mit 4-Methoxy-acetopbenon in metbylalkobolisoher Kalilauge bei 
ca. 6()® (Pratt, Robinson, Williams, Soc. 125, 205). — Kaliumsalz. Orangegelbe Bl&ttohen. 

2. 2.3.4 - Trioxy - o) - saUcyliden - aeetaphenon f so oh oh 

[2.3.4 - Trioxy - phenyl] - [2 - oxy - styrylj - keton , • : • 

2JS\3\4'-TetraoQcy-cha(konf Salicylid^-gallaceto- HO*/ N*oo*oh:ch*/ N 
plienon Ci4lXa05,s. nebenstehende Formel. B. Aus GaBaceto- ^ ^ ^ ^ 

pbenon und Swcylaldehyd in alkoh. Kalilauge bei 65® (Ellison, Soc. 1927, 1723). — Gelbe 
Nadeln (aus verd. Methanol). Wird bei 205® sobwarz und scbmilzt bei 224—225® unter Zer» 
setzung. Leioht lOslich in Alkobol und Aoeton, schwer in siedendem Xylol, unldslioh in Benzol,. 
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OH 


OH 


COCHrOH 


•o 


OH 


Chloroform tmd Wasaer. Gibt mit Alkalien und mit konz. SchwefekAure tiefbraune Ldsungen. — 
Goht bei der £inw« von siedender konzentrierter Salzs&UTe nnter teilweiser Zorsetzung in 
2-[2.3.4-lWoxy-phenyl]-benzop3nryliumchlorid (Syst. Nr. 2441) fiber. 

3. 2^4*S <- THoobu - CD - saUeyUden • acetaphenon ^ 

[2.4.6 - Trtoxy phenyl] - - oxy - styrylj - ketan^ 

2 J 2 \ 4 '.S'^Tetraoxy^ehalkon CigHuOg, s. nebenstehende 
Fonnel. 

2.4.6-Triniethoxy-a)-8alicy]iden - acetophenon , [2.4.6 -Tri- 
inefhoxy-pheflylJ-j[2-oxy-8tyfylJ-keton, 2*Oxy-2^4'*6'-tritnethoxy-cha]koii CjgHigOa ==(CH3* 
0)8CgH**C0*C/H:CH*CgH4*0H. B. Bei der Kondensation von Phloraoetophenon-trimethyl- 
ftther mit Salicykldehyd in w&firig-alkoholischer Kalilauge bei 60'’ (Culunanb, Philpott^ 
8oc, 1929, 1765). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 205,6® (Zers.). Schwer Ifislich in Benzol, 
leicht in Ather, Alkohol und Aceton. Die Ldsung in Natronlauge ist hellgelb. Wird beim 
handeln mit konz. Schwefels&ure rot gef&rbt und mit orangegelber Farbe gelfist. 

4. 2.4 - IHoxy -CD - [3.4 - dioQcy - benzylidenj - 
acetophenon 9 8 . 4. 2'. 4' - Tetraoxy - ehalkon , 

Butem OisHjsOg, s. nebenstehende Formel (H 501 ; £ 1 HO 
737). Kommt nach Asahina, Shinoda, Inubusb (J. 

'pharm, Soc, Japan 48 [1928], 29; C. 1928 II, 49) nicht als Gluoosid in den Blfiten von Butea 
frondosa vor, sondem ^ntsteht bei der Einw. von Alkalilauge auf das Glucosid des Butins. 

2-Oxy-4-Ithoxy - cd - [3-fncthoxy-4-Sthoxy - benzyliden] - acetophenon, 2^-Oxy-3-nietho)cyr 
4.4'. diathoxy- ehalkon CjoH^Og = (Cfi,- 0)(H0)CeH3- CO • CH : CH • C.H8(0 • CH 3 ) 0-Cja, 
(H 502). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 120^122® (Tasaki, Actaphytodi. 3 [1927], 293). 

5. 3.4--Dioxy'-a)^ [3.4 •dioxy-^ benzyliden] - 

acetophenon 9 3. 4. 3'. 4' - Tetraoxy - ehalkon 

CijHijOg, 8. nel^nstehende Formel. HO 

3.4.Diniethoxy.cD-veratryllden-acetophenon,3.4.3'.4'- 
Tetramethoxy-chalkon, r3.4.Diniethoxy-phenyI] - [3.4 - dlmethoxy « styryl] - keton OjgHjoOg =? 
(CH8-0)2CgH3-C0-CH:CH-CeH3(0*CHa)2 (El 738). Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 116® 
(Perkin, RAy, Robinson, 8 oc, 1926, 951). 


OH 


OH 


■O' 


COCHiCH 


•O 


OH. 


OH 


O' 


COCHiCH 


O 


OH 


HO 


OH 


HO. 


>.CO.CH:CH 


o 


OH 


6. 3.4^Dioxy^(o~[3.5‘-dioxy - benzyliden ]-‘aceto^ 
phenon, 3.5.3'.4'-Tetraoxy-'ChalkonCi^B.ifi^y s. neben- 
stehende Formel. 

3.4-Dimethoxy - cd - [3.5 - dlmethoxy - benzyliden] - aceto* 
phenon, 3.5.3'.4'.Tetramethoxy. ehalkon C 19 H 20 O 5 = (CHj- 
0)20311, *00 *011:011 •03113(0 *0118)8. B, Aus 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd und Acetoveratron 
in Alkohol beim ^j^handem mit wfiBr. Natronlauge (Maxtthnbb, «/. pr , [2] 100, 182). — (Jelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103 — 104®. Leicht Idslich in Alkohol, Benzol und heifiem Ligroin, 
sehr schwer in Petrol&thei*. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit blutroter Farbe. 

7. 2.3.4 ~ Trioxy-(D-‘[3 - oxy-benzyliden] -acetophenon 9 [2.3.4-Trioxy-phe- 

nyl]- [3 -oxy -styryl] -keton, 3.2'.3'.4'-Tetraoxy-chalkon9 [8-Oxy-benzyliden ]- 
gallacetophenon CibH^jOs, s. nebenstehende Formel. ;qq 

B. Beim Erw&rmen von Gallacetophenon mit 3-Oxy-benz- • r • 

aldehyd in alkoh. Klalilauge auf 75® (Ellisok, 80 c, 1927, HO-/ S.CO-CH-.CH-/ \ 

1723). — Gelbe Nadeln (aus 80%igem Methanol). Schmilzt ^ ^ ^ 

bei 219 — ^220® zu einer dunkelroten Flfissigkeit. Gibt mit Alkalilaugen tiefbraune Lfisungen, 
mit konz. Schwefels&ure eine tief orangefarbene Lfisung. 

8. 2.4.6-Trioxy-o)-[4-oxy-benzyliden]-aceto- 
phenon, 4.2' .4\6' -Tetraoxy-chalhon CibHjjOk, s. 
nebenstehende Formel. N aringenin (H 503; E I 739), dem HO 
fruher diese Konstitution zugeschrieben wurde, wW im 
Ergw. II als 5.7.4'-Trioxy-flavanon-(4) (Syst. Nr. 2666) 
abgehandelt. 

2.4.Dloxy-6.methoxy - cd - anlsyllden - acetophenon , 2'.4'. Dloxy - 4.6'- dlmethoxy - ehalkon 
Ci,Hi305 = (eH8*0)(H0)2C;H2*C0*CH:CH-C3H4*0*CH8. B. Beim Aufbewahien von Phlor- 
aoetophenon-2-methyl&ther mit Anisaldehyd in wfiBrig-alkoholischer Kalilauge unter Luft- 
abschluB (Bonn, BfiiiOW, B. 58, 1693). — BrftimliohgeSe Krystalle (aus Methanol). F: 169®. 
Leicht Idslich in Benzol, Alkohol und Aoetmi, schwer in Ather und Ligroin, unlfislioh in Wasser. 
Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenohlorid eine braunrote Ffirbung; die Ldsung in konz. SchwefeK 
sfture ist .rot. 
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2 - Oxy • 4.6 - dimcthoxy • a> - anisyllden - acetophenon, 2^- Oxy - 4.4^6^- trimetlioxy - chalkon 

0iiH„O.»(CH, O),(HO)CA CO CH;CH C«H4 O CHa (H 603; E I 739). F; 116— 117» 
lA>]sm, BOlow, B. Is, 1694). 

2«4.6-Trimethoxy- co-anisylidcn-acetophenofi^ 4.2^4^6^-Tetrametli9xy- chalkon, Tri- 
methyl-Bakuranetein Ci,H,oO, == (CTa-0)AH,* CO-CH : CH-C^Hi-O-CH, (E I 739). B. 
Bei der Einw. von Dimethylsnliat auf Sakuranetin-diaoetat (Syst. Nr. 2566) in aledender 
alkoholiaoher Kalilauge (Asahina, Shuioda, Inubitsb, J. pharm, 8oc, Japan 1927, 133; C. 
19281, 1672). — Prismen (aus Alkohol). F: 119®. 

2.4.6- Trlaceioxy-a>-ani8yltden - acetophenon, 4-Metiioxy-2^4^6^-trlaeetoxy - chalkon, Tr i * 
aoetyl'isosaknranetein CjjHjpOg == (CH,*C0‘0)8CeH2*C0-CH:CH*CjH4‘0*CH,. B, Aus 
Isosakuranetin (Syst. Nr. 2656) beim ErUtzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf dem 
Wasserbad (Hattoei, J, jJiann, Soc, Japan 48, 144; Acta phytoch. 4, 226; C, 1929 I, 701; 
II, 1803). — Nadeln. F: 114—116®. 

4- Methoxy-2.6-diacetoxy-eu- [4-acetoxy-benzyliden] - acetophenon , 4^- Methoxy-4.2^6^-tri- 
acetoxy-chalkon, Triacetyl-sakuranetein Cj^H^oOg == (CH3*C0*0)2(CH8*0)CeH,*C0*CH: 
CH*C.H4'0*C0*CH3. B. Aus Sakuranetin (Syst. Nr. 2666) beim Koohen mit Aoetanhydrid 
und Natriumaoetat (Asahina, Shinoda, Inubusb, J, pharm, 8oc. Japan 48, 29; G, 192811, 
49). — Prismen. F: 146®. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb. 

2.4.6- Tflacctoxy-ft>-(4-acetoxy-ben2ylidcnI-acetophenon, 4.2^4\6'-Tetraacetoxy-chalkon, 

Tetraacetyl-naringenein CjaHjoOj = (CH8‘C0-0)8CjH2-C0*CH:CH*C4H4*0*C0*CH3. B, 
Beim Koohen von Naringenin (Syst. Nr. 2556) mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Asahina, 
Initbusb, B. 61, 1616). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196® (A., I., B, 63, 249). 

2.4.6 - Trioxy - co - [4 - carbomethoxy oxy - benzyliden] -acetophenon, 2'.4'.6'-Trioxy-4-caf bo- 
methoxyoxy- chalkon C„Hi40, = (HO)8CeH8* CO CH:CH CeH4 0 C03 0H8. B, Bei der 
Kondensation von l-Carbomethoxyoxy-zimtsaurechlorid mit Phloroglucin in Gegenwart von 
Aluminiumohlorid in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur, neben 6.7-Dioxy-4'-oarbomethoxy- 
oxy-flavanon-(4) (K. W. Rosbnmttnd, M. RosBNifftrNi), B. 61, 2611). — Gelbe Krystalle (aus 
verd. Methanol). F; 166®. 


OH 


C6H5CO.CHaCO.<^ )>0H 


OH 


9. SA,5~TrioQcsfi^dihenz€^lmethanf 3*4,5-Trioxy- 

m-benzoyl^acetophenon s. nebenstehende Formel 

bzw. desmotrope Formen. 

3.4.6 - Trimethoxy - dibenzoylmethan , 3.4.5 - Trimethoxy - 
ro-benzoyl- acetophenon CigHigOg = C4H5•C0•CH2•C0•C4H,{0' 

CH3)8. B. Bei der Einw. von Natriumamid auf 3.4.6-Trimethoxy-benzoeB&ure&thyle8ter und 
Acetophenon in Ather (Bbadlby, Robinson, 8oc, 1926, 2365). — Gelbe Flatten (aus Alkohol). 
F: 97®. Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Farbimg. — Liefert beim 
Koohen mit l%iger Natroidauge 3.4.6-Trimethoxy-benzoesaure und Benzoesaurc. — Kupfer- 
salz Cu(Ci 8 Hi 705)2. Grune Nadeln (aus Benzol). F: 264®. 

10. 3*4.3' ^Trioxy-- dibenzoylmethan f 3.4-Di^ 

OQcy^a)'-[3-oxy-~ benzoyl] ^acetophenon CijHuOg, s, 
nebenstehende Formel bzw. desmotrope Formen. 


HO 


OH 


O' 


CO.CHfCO • 


O' 


OH 


3.4,3'-Triniethoxy-dibenzoylniethan, 3.4-Diniethoxy-a>-J3-niethoxy-benzoyl]-acetophenon 

CipH^Oj = CH8-0-C4H4*C0-CH8’C0’CeH3(0*CH8),. B, Bei langerer Einw. von Natrium 
auf eine &ther. LOsung von S-Mothoxy-benzoesaure&thylester und Acetoveratron (Bbadlby, 
Robinson, 8oc. 1926, 2366). — Prismen (aus Alkohol). F: 78,5®. Gibt mit Schwefelsaure anfangs 
eine rote Fkrbung, dann eine gelbe LOsiuig. Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine blut- 
rote Fkrbung. — Liefert beim Kochen mit l%iger Natronlauge Veratrums&ure und 3-Methoxy- 
benzoes&ure. — Kupfersalz. BlaBgrHne Nadeln (aus Benzol). F; 223®. Schwer lOslioh in 
Benzol. 


OH 


HO »<^ ^.C0«CH».C0 ^ OH 


11 . 3.4.4'-’Trioxy^dibenzoylmethany 3.4^Di- 
oxy-o}^[4 - - benzoul]^ acetophenon CuH^Oj, 

8. nebenstehende Formel bzw. deamotrope Formen. 

3.4«4^-Tritncthoxy-dlbefizoylniethaii, 3.4 -Diiti^oxy-o-anisoyl- acetophenon CigHigOs = 
CHg’O'CgH^'OO'CHj* CO *04118(0 ‘CHj),. B, Bei der £^w. von Natrium oder Natriumamid 
auf Aniss&ureXthylest^ und Aoetoveratron oder auf Veratrums&ure&thyleoter und 4-Aoetyl- 
anisol in Ather (BSeudlby, Robinson, 8oc. 1926, 2366). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 97®. — 
Liefert beim Koohen mit 1 %iger Natronlauge Veratrums&ure und Ani^ure. — Kupfersalz. 
Blafigriine Nadeln (aus Benzol). F: 238®. 
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4. Oxy-oxo-VtrliiiiduiiKon CieHi 405 . 

2.8.4^ - Tritnethoxy - 4 - methyl - dibenzoylmethan , o • ohs 

2.6 -Dlmcthoxy- 4- methyl -ft>-anlsoyI-tcetophenoii ^ . 

CjgHjoOs, 8. nebenstehende Formel bzw. desmotrope CHa -O * / ^ co cHa CO y CHa 

Fonnen. B. Bei der Einw. von Natrium auf Anie- ooh 

eauremethyleater und 2.6-Dimethoxy-4-methvl-aoeto- o-CHa 

phenon (Hattohi, AcUi phytoch, 4, 50; (7. 192511, 1091). — P: 97 — ^98®. — Bei kurzem Koohen 
mit konz. Jodwasserstoffsaure entsteht 6-Oxy-4'«methoary-7-methyl-flavon. 

5. Oxy-oxo-Verbinduncan CtsHaaOa. 

1. Salicyliden~hi8^dimethyldihydroresorcinf Salicylaldimethon CjaHagOa — 
|(CS8)a(7<^g*.0Q>CHjjCH • CjIIa* OH bzw. desmotrope Formen. B, Aus Salicylaldebyd 

und Dimethyldihydroresoroin in ca. 60%igem Alkohol (Bernardi, Ann, Chim, applic, 17, 
164; C. 192711, 419). — Blattchen (aus 60%igem Alkohol). F: 208 — 209®. UnlOslich in 
Wasser. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbe, mit Eisonchlorid in Alkohol eine gelbgriine 
F&rbung. 

2. [4 - Oxy - benzylidenj - bis > dimethyldihydroresorcinf p- Oxy benzaldime - 
thon CaaHaaOfi = j^(CH3)aC<^^**QQ>CHj CH’CaHa'OH. bzw. desmotrope Formen B, Bei 

der Kondensation von Dimethyldihydroresoroin mit 4-Oxy-benzaldehyd in alkoh. LOsung 
bei Zimmertemperatur (VorlInder, Fr, 77, 263). — Blattchen und Tafeln (aus 50%igem 
Alkohol). F: 188 — 190® (korr.; Gelbfarbung). Leicht lOslich in Aceton, Eisessig und Chloroform, 
ISslich in Alkohol und Benzol, sohwer l6slich in Ather und Petrol&ther. Leicht lOslich in Soda- 
iSsung. Gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Farbung. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig 
auf dem Wasserbad 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-[4-oxy-phenyl]-oktahydroxanthen (Syst. 
Nr. 2636). 

Anisy liden-bis-dimethy Idihy droresorcin, p-Anisaldimethon CaaHaoOa 

Fonnen. B. Bei der Konden- 

sation von Dimethyldihydroresoroin mit Anisaldehyd in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur 
(VoRLlNDER, Fr. 77, 264; Bernardi, Ann. Ghim. applic. 17, 164; C. 1927 II, 419). — Prismen 
(aus Alkohol), F: 144 — 146® (korr.) (V.). Blattchen, F: 142 — 143® (B.). UnlOslich in Wasser 
(B.), schwer lOslich in Ather und Petrol&ther, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, 
sehr leicht in Chloroform (V.). Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelbraune FiLrbung (V.). — 
Liefert beim Kochen mit Alkohol oder rascher beim Erhitzen mit Eisessig 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetra- 
methyl-9-[4“methoxy-phenyl]-oktahydroxanthen (Syst. Nr. 2636) (V.). [BaumannJ 


h) Oxy-ozo-Verbindungen CaH 2 n- 2 o 05 . 

1. Oxy-oxo-Verbinduneen 

1. lJ2S--THoxy~anthrachinon^ Anthragallol ^ Anthracen- 
braun, Alizarinbraun C14H8O5, s. nebenstehende Formel (H 505; E 1 
740). Eeinigung iiber das Triaoetat: Dimboth, A. 446, 110. — F: 313® 
bis 314® (Green, 80 c. 1926, 2202), 314® (TREADWEiiL, Sohwarzenbach, 

Hdv, 11, 402). IHe sehr verdiinnte alkoholische Losung ist gelb, bei Gegen- 
wart von Bors&ure braunlich (B6bseken, R. 41, 783). Die LCsung in 
Acetanhydrid ist orangerot und wird durch Pyroboracetat (E II 2, 176) in der K&lte oliv gefarbt 
(D., A. 446, 110). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch elektrometrische Titration 
mit 0,1 n-Natrium&thylat-L5sung ermittelt); T., Sch. — Gibt bei der Einwirkung von Brom 
in Pyridin sehr geringe Mengen eines stickstoffhaltigen Produkts (Barnett, Cook, 80 c, 
121, 13 i9). AnthragaUol liefert beim Kochen mit Thionylchlorid 2.3-Tluonyl - anthr^allol 
(S. 662) (G., 80 c. 1926, 2202). Gibt mit Chlorameisensaureathylester in P3n*idin 2.3-Dicarb- 
athoxy-antlu^gaDol (S. 661) (Perkin, Storey, 80 c. 1928, 242). Bei kurzem Kochen mit Pyro- 
boracetat (E 11 2, 176) und Acetanhydrid entsteht der Diacetylborsfi-ureester des 2.3-Diaoetvl- 
anthragallols (S. 662) (D., A. 446, 110). — Mikrochemischer Nachweis auf Grand der KiystaUi- 
sation aus Nitrobenzolundaus konz. Sohwefels&ure: Behrens-Klby, Organische mikrochemisohe 
Analyse [Leipzig 1922], 8. 103. 

2.3-Diox^-methoxy-afithnichinotiy AifthragalloM-tnethylftther C^jHioOg == CjH4(C0)2 

C4H(0H)4*0‘CH8. B. D^h Einw. von Diazomethan auf 2.3-Di-p-toluofsulfonyl-anthragalIoi 
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ia Aoeton und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit siedender 10%iger alkoholisdier KaHlaage 
(Pbrkin, Stoby, 80 c. 1929, 1417). — Tiefgelbe Bl&ttchen mit 1 Mol Methanol (aus Methanol). 
F: 248 — 250®. Sublimiert unter teilweiser Zersetzimg. — Die alkoh. LOenng gibt mit Barium- 
hydixxKyd einen grUnen^ mit Bleiaoetat einen roten Niederschlag. 

l;i3-Dloxy-2-fnethoxy-anthrachinon» AnthragaHol-2-tnethylither Ci^HioOs » CeH«(GO)a 
C*H(0H)«‘0*CH,. B, Durch Hydrolyse von Anthragallol-2-methylather-l-acetat (Pibbeik^ 
Stoby, Soc. 1829, 1415) oder Anthragallol-2-methylather*1.3-diaoetat (Kubota, P., 80 c, 127, 
1893) mit Salzs&ure in Eisessig. Durch Diazotieren von 3- Amino-1 .2^dimethoxy-anthraohinon 
und nachfolgendes Kochen (P., St., 80 c. 1929, 1416). — Nadeln (aus Benzol). F; 218 — 220® 
(K., P.). Ldslich in verd. Alkalilaugen mit scharlachroter Farbe (K., P.). — Liefert beim 
Behandeln mit Acetanhydrid und Kaliumacetat Anthragallol-2-methyl&ther-3-aoetat (P., St., 
80 c. 1929, 1409). 

1.2-Dioxy-3-inethoxy-anthrachinon, Anthragallol-3-methylftther CtsH^oOs — CeH 4 (CO)a 
0^H(0H)2*0*CH5 (H 606). B. Dutch Hydrolyse von Anthragallol-3-methylither-1.2-di^tat 
mit heiOem alkoholischem Ammoniak (Kubota, Pebkin, 80 c, 127, 1894; vgl. P., Stobt, 80 c, 
X929, 1400, 1412). — Rote Nadeln (aus Alkohol oder Aoeton). F: 239 — 241® (K., P.), 242 — 243® 
(P., St.). LOslioh in verd. Alkali mit tiefblauer Farbe (K., P.). — Liefert bei der Finw. von 
Benzoylchlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyiidin unter Eiskuhlung Anthragallol- 
3-methyl&ther-2-benzoat (P., St.). — Farbt mit Chrom-, Aluminium-, Zinn- und Eisensalzen 
gebeizte Wolle violettbraun, hellbraun, orangerot und sohwarz (K., P.). 

3-Oxy-l*2-difnethoxy-anthrachinon, Anthragallol-1.2-dimethylither OieH^tOs == C 0 H 4 (CO )2 
04H(OH)(0‘CH3)2 (H 506). jB. In geringer Menge aus Anthragallol-2-acetat oder Antbiagallol- 
2-benzoat dutch Einw. von Diazomethan in Ather + Aceton und Hydrolyse des Real^ions- 
gemisohes mit siedender 1 %iger methylalkohdischer KalUauge, neben viel Anthragallol-2.3-di- 
methvl&ther und wenig Anthragallol-1.3-dimethyl&ther (Perkin, Story, 80 c. 1929, 1412, 1414). 
Durch Hydrolyse von Anth)*agallol-1.2-dimethylkther-3-aoetat mit hei6em w&Brig-alkoholischem 
Ammoniak (P., St,, 80 c, 1929, 1401, 1410). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 222® 
und Bchmilzt bei 230 — 232®. 

2-Oxy-1.3 - dlmethoxy - anthrachinon , Anthragallol -1,3- dlmethylftther CieHiaO^ = 
C4H4(C0)2C4H(0H)(0’CH3)2 (H 607). B, In geringer Menge neben anderen Produkten aus 
Antl^agallol-2-acetat, Anthragallol-2-benzoat ^er Anthrag^ol-3-methyl&ther-2-benzoat dutch 
Einw. von Diazomethan in Ather + Aceton und Hydrolyse der Reaktionsprodukte mit siedender 
l%iger methylalkoholisoher Kalilauge (Perkin, Story, 80 c. 1929, 1412, 1413, 1414). — 
F: 218—220®. 

1 - Oxy - 2. 3 - dlmethoxy - anthrachinon , Anthragallol - 2. 3 - dlmethylither CieHi204 - 
C4lL(P0)2C4H(0H){0*CHj)2 (H 507). B. Aus Anthragallol-2.3-dimethylather-l-benzoat durch 
Hydrolyse mit si^ender l%iger methylalkoholisoher Kalilauge (Pebkin, Story, 80 c, 1929, 
1412). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160 — 162®. 

1.2.3- Trimethoxy-anthrachinon, Anthragalloltrlmethy Hither Ci 7 H ,405 = CqH 4 (C 0 ) 2 C 4 H( 0 * 
CH8 )j (H 607). B. Aus Anthraga]Iol-2-methylather-3-acetat durch Einw. von Diazomethan 
in Ather, neben viel AnthragalloM.2-dimethyl&ther-3-acetat (Pebkin, Story, 80 c, 1929, 
1410). — BlaU griingelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167 — 169®. 

1.3- Dioxy-2-acetoxy-anthrachlnon, Anthragallol-2-acetat CieHioO, = C4H4(CO)2C4H(OH)a- 
O'COvCHs. B, Dutch Kochen von 2.3-Thionyl-anthragallol (S. ^2) mit Eisessig (Green, 
80 c, 1926, 2203; Perkin, Story, 80 c, 1929, 1403, 1414). — Goldbraune St&bchen (aus Toluol). 
F; 210—212® (Gb.), 219 — 220® (P., St.). LOslich in kalter SodalOsung mit roter Farbe (P., St.). — 
Liefert bei der Einw. von Diazomethan in Ather -f Aceton 67% Anthragallol-2.3-dimethyl5ther- 
1-aoetat, 15% Anthragallol-1.3-dimethyl&ther-2-aoetat und wenig Anthragaliol-1.2-dimethyl- 
ather-3-acetat (P., St.). 

3 Oxy 2-methoxy-l-acetoxy-anthnichinon, AnthnigalIol-2-methylither-l*acetat 

= C4H4(C0)2C4H(0H)(0*CH3)*0’C0*CH3. B, Durch Einw. von liberschtissigem Ammoc^ auf 
Anthragallol- 2-methyl&ther-1.3-diacetat in siedendem Aoeton (Perkin, Story, 80 c. 1929, 
1415); — Gelbe Nadeln (aus Aoeton). F; 206 — ^208®. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzs&ure 
in Eisessig Anthragallol-2-methy]&ther. Bei der Einw. von Diazomethan in Ather + Aoeton 
entsteht Anthragariol-2.3-dimethyl&ther-l -aoetat. 

]-Oxy-2-mcthoxy-3-acetoxy-anthrachinoii, Anthragallol-2-niethyULther-3-acetat Ci^HtaOe 
== C,H4(C0)2C4H(0H)(0 • CH3) • 0 • CO • CH3. B. Durch Behandeln von Anthragallol-2-methyl- 
ather mit Aoetaimydiid und Kaliumacetat (Perkin, Story, 80 c, 1929, 1409). — Orangefarbene 
Nadeln (aus Aoeton). F; 167 — ^169,5®. — Gibt bei der Einw. von Diazometh^ in Ather Anthra- 
gallol-1.2-dimethyl&ther-3-ao6tat und wenig Anthragalloltrimethylather. 

2«3-Dlmethoxy-l-acetoxy-aiithrachinoii, AfithnigaUoI-2«3-dimethyUlther-l-acetat C48H14O4 
;= C4H4(C0)3CeH(0*CH3)4*0‘C0-CH3 (H 508), B, Aus Anthragallol-2-acetat oder heoBer 



H 89 508 

Syst. Nr. 830] DERIVATE DES ANTHRAGALLOLS 


£08 

651 


aus Aiitliragallol-2-methyl&ther-l-aoetat bei der Einw. von l>iazoinetlian in Ather -f Aceton, 
oeben anderen Produkten (Pkkkin, Story, 80 c. 1920, 1414). — P: 108—170®. 


1.2-Dimethoxy-3-acetoxy-«nthrachinon, Anthragallol-1.2-difnethylftther-3-acetat CtgHwO, 
=a CeH4(C0)jC-H(0*CHj)j*0*(X)‘CH. (H 6(^). JJ. Durch Einw. von biazomethan auf Antbra- 
gallol-2-methylfttlier-3-aoetat in Ather, neben wenig Anthragalloltrimethyl&tber (Pxbkin, 
Story, 80 c. l929, 1409). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 177 — 179®. — Liefert bei der Hydro- 
lyse Anthragallol-1.2-dimethyl&ther. 


1 -Oxy* 2.3-diacatoxy* anthrachinon, Anthragallol - 2.3-diacetat> 2.3-Diacetyl-anthragallol 

O18H1JO7 = C,H4(C0),CeH(0H)(0*C0*CH8)2. B. Aus Anthragallol durch kurzes ^kochen mit der 
10-fachen Menge Aoetanhydrid oder durch langsames Zutropfenlassen von 2 Mol Acetanhydrid 
in trockenem Pyridin (Dimroth, A, 440, 110) oder, neben etwas Anthragalloltriacetat, bei der 
Einw. von Acetanhydrid + wenig Pyridin in Eisessig in der Kfiite (Kubota, Perkin, 80 c. 
127, 1893). Durch Behandeln von Anthragalloltriacetat mit Ammoniak in warmem Aceton 
(P., Story, 80 c, 1929, 1416). Durch kurzes Koohen von 2.3-Thionyl-anthragallol (S. 562) mit 
Acetanhydrid (Green, 8oc» 1920, 2202). Aus dem Diacetylborsaureester des 2.3-Diacetyl-anthja- 
gallols (S. 662) durch Einw. von kaltem Wasser (D.). — Gelbe Blattchen (aus Eisessig oder 
Aceton). F: 214® (D.), 223 — 224® (K., P.; G.; P., St.). — Gibt mit Diazomethan in Ather 
unter Eiskiihlung Anthragallol-2-methylftther-1.3-diacetat und etwas Anthragallol-3-methyl- 
&ther-1.2-diacetat (K., P.; P., Story, 80 c, 1929, 1400). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Anthragallol-2.3-diacetat in Chloroform wenig Pyridin erhalt man Anthragallol-3-acetat- 
2-benzoat und Anthragallol-2-acetat-l (oder 3)-benzoat (P., St., 80 c, 1929, 1410). — Die LOsung 
in Aoetanhydrid wird auf Zusatz von P3rroboracetat orangefarben (D.). Lichtabsorption dieser 
orangefarbenen LOsung: D. 


3-Methoxy-1.2-diacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-3-niethyl9ther-1.2-diacetat 

= C4H4(C0)^C4H(0‘CH3)(0‘C0*CH8)2 (H ^8). B, Aus Anthragallol-2.3-diacetat und Di^o- 
methan in Ather unter Eisktihlung, neben iiberwiegenden Mengen Anthragallol-2-methylftther- 
1.3-diacetat (Kubota, Perkin, 80 c, 127, 1894; P., Story, 80 c. 1929, 1400). — Gelbe Nadeln. 
F: 203 — 205® (K., P.), 204 — 200® (P., St., 80 c, 1929, 1412). — Liefert bei der Hydrolyse mit 
heiBem alkoholischem Ammoniak Anthragallol-3-methylatW (K., P.; vgl. P., St.). 


2-Methoxy-l .3-diacetoxy-anthrachinott, Anihragallol-2-tnethylither-l .3-diacetat C 18 H 14 O 7 
= C4H4(C0)2C4H(0 • CH3)(0 • CO • CH8)2. B. siehe bei der vorangehenden Verbindung. — 
Gelbe prismatische Nadeln (aus Aceton). F: 162 — 164® (Kubota, Perkin, 80 c. 127, 1893). — 
Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure in Eisessig Anthragallol-2-methyl&ther (K., P.). Bei 
der Einw. von iiberschiissigem Ammoniak in siedendem Aceton erhalt man Anthragallol- 
2-methyl&ther-l-acetat (P., Story, 80 c, 1929, 1416). 


1 -Methoxy-2.3-diacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-l -inethy]ttther-2.3-diacetat C 19 H 14 O 7 
== C4H4(C0)2C4H(0’CH8)(0-C0*CH8)2. B. Durch Acetylierung von Anthragallol-l-methyl- 
ather mit siedendem Acetanhydrid + Pyridin (Perkin, Story, Soc, 1929, 1417). — BlaB 
griingelbe Nadeln. F: 166 — 166®. 

1.2.3-Trlacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-triacetat, Triacetylanthragallol C 20 H 14 O 8 = 

C4H4(C0)2C8H(0*C0'CHg)3 (H 608). B. Durch Kochen von Anthragallol-2-benzoat mit Acet- 
anhydrid *^und Pyridin (ftjRKiN, Story, 80 c, 1929, 1411). — GJelbe St&bchen (aus Pyridin). 
F: 188 — 189® (Green, Soc, 1926, 2203). — Gibt bei der Einw. von Ammoniak in warmem 
Aceton Anthragallol-2.3-diacetat (P., St., Soc, 1929, 1416). 


1 - Oxy - 2.3 - bis - carbiithoxyoxy - anthrachinon, 2.3 - Dicarbflthoxy - anthragaiiol, 2.3 - Di - 

&thylcarbonato-anthragallol CgoHi^Og = CeH4(C0)8C8H(0H)(0-C02*C2H6)2. B. Aus 
Anthragallol und Chlorameisensaureathylester in Pyridin (Perkin, Storey, Soc, 1928, 242). — 
Orangefarbene Prismen (aus Aceton). F: 174 — ^176®. — Liefert mit Diazomethan in Tetraohl or- 
phan 1.3-Dioarb&thoxy-anthragallol-2-methylather und geringe Mengen 2.3-Dicarbathoxy- 
anthragaUoM-methylkther (P., Storey, Soc, 1928, 242; P., Story, Soc, 1929, 1403). 


2-Methoxy-l .3-bi8-carbSthoxyoxy-anthrachinon, 1 .3-Dicarbathoxy-anthragaIloI-2-niethy I- 
Ither CjiHjgOg = C8H4(C0)2CeH(0 • CH8)(0 • CO*- C2H5),. B. Aus 2.3-picarbathoxy-anthra- 
gallol bei der Einw. von Diazomethan in Tetrachlor&than, neben wenig 2.3-Dicarbathoxy- 
anthrag^ol-l-methylather (Perkin, Storey, Soc, 1928, 242; P., Story, Soc. 1929, 1403). — 
Gelbe Itomen (aus Aceton). F: 126 — 127®. 


l-Methoxy-2.3-bi8-carb&thoxyoxy-anthrachinon, 2.3-Dicarb&thoxy-anthragallol-l-niethyl- 
ather C 21 H 18 O 8 = C.H4(C0)2CeH(0 CH8)(0*C02 CtH 5 )*. B. siehe bei der vorangehenden Ver- 
bindung. — BlaBgelbe Na^ln (aus Alkohol). F; 196—197® (Perkin, Storey, Boc. 1928, 242; 
P., Story, Soc. 1929, 1403). 



Ens 

652 


£[ S) 51^8— 

OXY. 0X0 - VEBBINBTJNOEN CnH2 n- noOs 


[ByaU Nr. 830 


l*Oxy-t3-tlilaiiyMioxy-tiithnichlflont 2.3-Thlaftyl-«ithrafallol ^ oh 

CuHgO.S, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von Anthra- - • 

gailol mit Thionylchlorid (Geebn, Soc. 1326, 2202). — Grungelbe [ ] ^>80 

St&bohen, P: 218—220®. — Gibt beim Aufbewahren an der Luft ^ 

Anthragallol. Beim Koohen mit Eisessig erh&lt man Anthragallol und 0 

1.2-Dioxy-3-aoetoxy-anthrachinon, beim Kochen mit Aoetanhydrid 
1 .Oxy-2.3-diaoetoxy-anthraohinon. 

Diacetylborsiureester des 2.3-Diacetyl •anthragallols Os^H.^OnB = c,H«(C0)2C«H(0*C0* 
CH9)|*0‘B(0'00*CH3)3. B. Bei kurzem Koohen von Anthragallol mit Pyroboraoetat (B II 2, 
176) und Aoetanhydrid (Dimboth, A, 446, 110). — Orangefarbene Krystalle. — Wird durch 
kaltes Wasser leicht in Anthragallol-2.3-diaoetat, Bors^ure and Essigs&ure gespalten. 


2. l^A^TrU>xy»anthrachinonf Purpurin Ci4Hg05, 8. neben- 
etehende Formel (H 609; E I 740). B. Zur Bildung aus 2-Brom-chinizarin 
durch Alkalischmelze vgl. Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 346; C. 1327 II, 

1956. Purpurin entsteht bei 3-8tdg. Erhitzen von Phthalskureanhydrid 
mit 2 -Chlor- phenol, Schwefelafture und BoreSure auf 256® (Tanaka, 

Tanaka, Bl. chem. Soc, Japan 8, 286; G, 13231, 762). Beim Erhitzen von 
2-Amina-1.4<dioxy-anthrachinon mit 20%iger ^Izs&ure im Rohr auf 250® (Bbass, Zieolbr, 
B, 58, 761). — Kote Nadeln (aus Eisessig). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1402,7 koal/Mol(VALBiTR, A. ch, [7] 21 [1900], 668; vgl. Swibtoslawski, Stabczbwska, J, Ghim, 
pkya. 28, 822). 3,6 g l6aen sioh in 1000 cm® absol. Alkohol bei 60® (Kahtasohoff, Fabine, 
Helv, 11, 822). I^a&h in 10%iger Dinatriumphosphat-LOsung (Dimboth, Fbiedbmann, 
ELImmebeb, B. 58, 483). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch elektrometrische 
Titration mit 0,1 n-Natriumftthylat-Ldsung bestimmt): Tbbadwbll, Sohwabzbnbaoh, Hdv, 
11, 402. 

Purpurin gibt bei der Einw. von 4 Mol KLaliumferricyanid in sehr verd. Kalilauge bei 16® 
2.5-Dioxy-p>oldnon (Scholl, Dahll, B. 57, 82). Liefert beim Behandeln mit Zuikstaub in Eis- 
essig in der Kklte und Koohen des Eeaktionsprodukts mit Eisessig unter LuftabschluB 2-Oxy- 

I. 4-dioxo-l. 2.3.4 -tetrahydro-anthrahydrochinon (S, 646) (K. H. Meyeb, Sander, A, 420, 
124). Die gleiche Verbindung entsteht wahrscheinlioh beim Koohen von Purpurin mit Zinn(n)- 
chlorid in konz. Salzs&ure (Good all, Perkin, Soc, 125, 473). Bei der Einw. von Brom in 
Pyridin entsteht ein Gemisch aus 3-Brom-purpurin und brom- und stickstoffhaltigen Produkten 
(Barnbtt, Cook, Soc. 121, 1389). Liefert beim Kochen mit Thionylchlorid 1.2-Thionyl-purpurin 
(S. 553) (Gbebn, Soc, 1326, 2200). Bei der Einw. von Aoetanhydrid und Pyridin (Dimboth, 
Fribdemann, KImmerer, B, 58, 482; P., Storey, Soc. 1928, 237) oder Aoetanhydrid und 
Kaliumacetat (P., St.) entsteht Purpurin - 2-acetat. Gibt mit Pyroboraoetat (E II 2, 176) 
in Aoetanhydrid bei 50® den 1.4-Bi8>diacetylborsaureester des Purpurins, bei hOherer Tempe- 
ratur das entspreohende Derivat des Purpurin-2-aoetats (S, 663) (Di., Faust, B, 54, 3032). 
Bei der Einw. von Athylendiamin erh&lt man bei Zimmertemperatur eine orangegelb krystalli- 
sierende salzartige Verbindung; bei 90 — 96® lost sich diese Verbindung, und es scheiden 
sich Nadeln ab, die sich in konz. Schwefels&ure rOtliohblau, in Borschwefels&ure blau Idsen 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 478048; Frdl. 16, 1239). 

Farberisohes Verhalten gegen Aoetatseide: Kabtasohoff, Fabine, Helv, 11, 826. Einflufi 
von ZnO auf das Ausbleiohen im Sonnenlioht in Gegenwart von Luft: Bhattaohabya, Dhab, 

J, indian chem, Soc. 4, 303 ; C. 1328 I, 649. — Die sehr verdilnnte alkoholisohe LOsung ist in 
Gegenwart von Bors&ure braunlich (Boesbken, B. 41, 783). Purpurin gibt mit Calciumsalzen 
in alkal. Medium eine purpurrote Verbindung; diese Reaktk>n dient zum mikrochemischen 
Nachweis von Calcium (Maoallum, Ergebn. Fhyaiol.l [1908], 611; Sampson, ;8ci. 62, 400; 
G, 1326 1, 990). Eine natriumtartrathaltige w&Brige LOsung gibt mit uberschtissigem Titan- 
triohlorid eine intensiv blaugriine F&rbung, die durch Eisen(IIl)-salze sofort zerstOrt wird 
(Kneoht, Soc. 125, 1542 Anm.). Purpurin gibt mit Zirkonium- und Hafniumsaken eine purpur- 
rote F&rbung, die gegen Salzsaure best&ndig ist (db Boer, B. 44, 1074). Reinheitspriifung; 
E. Merck, Prtifung der chemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 511. 

Kobalt(II)-kobalt-(III)-8alz Co3[Co(Ci4H405)8]2. B. Durch Erhitzen von Purpurin mit 
Kobalt(n)-chlorid, Natronlauge und Wasserstoffperoxyd auf dem Wasserbad (Morgan, Smith, 
Soc. 121, 167). Lost sioh in heiBem Pyridin fuchsinfarben, in 6n-Ammoniak und in Natron- 
lauge blaustichig rot; die Ldsung in Natronlauge wird beim ZufBgen von verd. Essigs&ure 
orangefarben. LOst sioh in lOn-Salzsaure grun, in konz. Sohwefels&ure karminrot; beim Ver- 
dUnnen der sohwefelsauren L6sung f&Ut Purpurin aus. 

„Leukoohinizarin 1“ C14H10O4 (H 611) s. S. 646, 

„PBeudonitropurpurin“ CJ4H7O7N (H 612). Wird als 3«Nitro<2-oxy-anthradichinon- 
(1.4;9.10) (S. 668) erkannt (R. E. Schmidt, Stein, Bambebqeb, B. 62, 1884). 
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1 .4- Di«xy-2*tiicthoxy-«tithnehinofi , Purpurin - 2 • methylither C„Hio 05 = C,H,(CO),CeH 
(0H)j'0*CH, (H 512; E I 740). B. Duroh Einw. von Saka&ure auf Purpurin-2-methylftther- 
1.4-diaoetat in Eiaessig (Perkin, Storey, 8 oc, 1928, 238). — Ziegelrote Nadeln. — Liefert 
beim Koohen mit Brom und Eisessig 3-Brom-purpurin-2-methyl&tW (Dimroth, Schultzs, 
Heinzb, B. 64, 3047). 

l-Oxy-2.4-ditnethoxy-afithrachinonp Purpttrin-2.4-dimethy]ttther CieHnOg = Co'R^(00)JOja. 
(0H)(0*CH8),. B. Durch Hydrolyse von PuJ7urin-2.4-diinethyl&ther-l-aoetat mit Salzs&ure in 
Eisessig (Perkin, Storey, 8 oc. 1928, 238). — Orangefarbene Nadeln. F; 186 — 189®. 

1.4- Dloxy-2-aeetoxy-afithrachhion, Purpurin- 2- acetat CieHioOj = CeH4(CO)2CeH(OH)2- 

0- CO^CHg. B, Aus Purpurin durch Eihw. von Aoetanhydrid in Pyridin (Dimroth, Pribdb- 
mann, Kammerbr, B. 58, 482; Perkin, Storey, Soc, 1928, 237) oder von Aoetanhydrid und 
Kaliumacetat (P., St.). Durch Kochen von 1.2-Thionyl-purpurin (s. u.) mit Eisessig (Green, 
Soc. 1926, 2200). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol), orangerote Krystalle (aus Benzol oder 
Toluol). F: 168—170® (G.), 172—173® (D., F., K.), 179—180® (P., St.). LOslich in heiBem 
Benzol und Eisessig, schwerer Idslioh in Alkohol mit griingelber Fluorescenz (D., F., K.). Wird 
der L5sung in Chloroform durch konz. SodalOsung, aber nioht durch 10%ige Dinatriumphosphat- 
Ldsung entzogen (D., F., K.). — Liefert beim Schiitteln mit Bleidioxyd in trockenem Benzol 
oder beim Behandeln mit Bleitetraacetat in Eisessig 2-Acetoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 568) 
(D., F., K., B. 58, 486). Bei der Einw. von Diazomethan in Tetrachlorathan, Ather oder 
Aceton entstehen Purpurin-2-methyl&ther-l -acetat und Purpurin-2.4-dimethylather-l -acetat 
(P., St.). 

4-Oxy-2-tnethoxy-l-acetoxy-anthrachinon, Purpurin-2-niethyIttther-l -acetat CiTHigO, = 
C0H4(CO)2CjH(OH)(O*CH3)*O*CO*CH3. B. Durch Einw. von Diazomethan auf Purpurin- 
2-acetat in Tetrachlorathan, Ather oder Aceton, neben Purpurin-2.4-dimethylather-l -acetat 
(Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 224 — 225®. 

2.4- Dlinethoxy-l-acetoxy-anthrachinon, Purpurin-2.4-diinethylttther-l-acetat 
C3H4(C0)2C3H(0*CH3)2*0-C0*CH3. B. siehe bei der vorangehenden Verbindung. — Gtelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 189 — 190® (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gibt bei der 
Hydrolyse mit Salzsaure und Eisessig Purpurin-2.4-dimethyl&ther. 

1- Oxy-2.4-diacetoxy-anthrachinon, Purpurifi-2.4-diacetatCi8Hi207=CeH4(C0)2CeH(0H)(0- 

C0*CH8)8. B. Durch Einw. von Ammoniak auf Purpurintriaoetat in warmem Aceton 
(Perkin, Story, Soc. 1929, 1415). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 203 — 205®. 

2- Methoxy-1.4-diacetoxy-anthrachinon, Purpurin-2-niethyl5ther-1.4-diacetat — 

CgH4(C0)2C3H(0-CH,)(0*C0-CH,)2. B. Durch Acetylierung von Purpurin-2-methylather- 

1 - acetat in Gegenwart von Pyridi (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gelbe Nadeln. F: 170® 
bis 172®. 

1.2.4- Triacetoxy-antlirachinon, Purpurin-1.2.4-triacetat, Triacetylpurpurin C20H14O8 — 
C8H4(C0)2C8H(0'C0*CH3)8 (H 512). B. Durch kurzes Kochen von 1.2.4-Triaoetoxy-anthracen 
mit Chromsaure in Eisessig (Fiesbr, Am. Soc. 50, 471). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder 
Pyridin). F: 202 — 203® (F.), 203 — 205® (Green, Soc. 1926, 2203). LOslich in Chloroform mit 
gelber Farbe (Dimroth, Fribdbmann, KAmmerer, B. 68, 483). — Liefert bei der Einw. von 
Ammoniak in warmem Aceton Purpurin-2.4-diacetat (Perkin, Story, Soc. 1929, 1415). 

4f0xy-1.2-thlonyldioxy-anthrachinon, 1.2-Thionyl-purpurin Ci4HeO«S, o o so 

8. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von Purpurin mit Thionyl- 
chlorid (Green, Soc. 1926, 2200). — Gelblichbraune Krystalle. F: 211® j T T p 
bis 213®. — Wird durch Luftfeuchtigkeit rasch unter Bildung von Purpurin 
zersetzt. Beim Kochen mit Eisessig entsteht Purpurin-2-acetat. o OH 

l.d-Bis-diacetylbors&ureester des Purpurins CjjHigOijB, == C8H4(C0)2C8H(0H)[0•B(0• 
C0•CH3)8]2. Einw. von Pyroboracetat (E II 2, 175) und Aoetanhydrid auf Purpurin 

bei 50® (Dimroth, Faust, B. 64, 3032). — Purpurrote Krystalle. — Wird durch kaltes Wasser 
in Purpurin, Essigs&ure und Borsaure gespalten. 

l.d-BIs-diacetylborsIureester des Purpurin-2-aeetats C24HaoOj4B8 = CeH4(C0)2CflH(0*C0- 
CH3)[0'B(0’C0*CH8)2]2. B. Beim Erhitzen von Purpurin mit Pyroboracetat (E II 2, 175) 
und Aoetanhydrid bis zur Ldsung (Dimroth, Faust, B. 64, 3032). — Dunkelrote bis violettrote 
Krystalle. — ZerfSllt beim Aufbewahren in kaltem Wasser in Purpurin-2-acetat, Essigs&ure 
und Bors&ure. 


o OH 

3-Broni-1.2.4-trioxy-anthrachinon, 3 -Brom -purpurin C24H705Br, s. 
nebenstehende Forme! (H 512). B. Durch Einw. von warmer konzen- j T 1 1 xi 

trierter Sohwefela&ure auf 3 -Brom -purpurin -4 -methyl&ther -1 .2 -diaoetat 
(Dimroth, Sohultzb, Heinzb, B. 54, 3042). o oh 
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3 - Brom - purpurin - 2 - methylitlier CisH^O^r = CA(00)ABr(OH),- O CH,- B. Ana 

3- Brom-purpurin-2-methyl&tlier-1.4-diaoetat bei 2-stdg. Einw. von konz. Sohwefels&ure 
(DmtBOTH, SoHiTLTZS, Heinzic, B, 64, 3046). Bei 7-Btdg. Kochen von Parpttrm-2-methyl&tber 
mit Brom und EiseBsig (D., SoH.^ H., B. 64, 3047). — Bote Nadeln (aus Nitrobenzol, Pyridin 
Oder Eisesfiig). F: 260^. Schwer l6s]ich in den iiblichen LOsiingsmitteln. L6dich in verd. 
Kalilauge mit roter Farbe; die rote Ldsung in konz. Schwefelafture wird auf Zusatz von Bor> 
0&ure violett. Liohtabsorption dieser LOBungen: D., Son., H. 

3-Bfoiii-puTpurfn-4-inethyllther^l.2-illacctat C,9Hi807Br = C8H4(C0)8C8Br(0 CH8)(0* 
CO *0113)8. B. Durch Einw. von Acetanhydiid und wenig konz. Sohwefels&ure auf 3-Brom- 

4- methoxy-3.4-dihydro-antbradichinon-(1.2;9.10) (Dimeoth, Schultzs, Hbikze, B, 54, 3042). — 
Liefert mit warmer konzentrierter Sohwefels&ure 3-Brom-purpurin. 


3 -Brofti-purpurin- 2 -mefhyl&ther- 1 . 4 -iliacetaf Ci^HiaO^Br = C3H4(C0)8CsBr(0*CH8)(0* 
C0*CH8)8. B, Aub 3-Brom-2-methoxy-2.3-dihydro-anthradichinon-(1.4;9.10) bei der ]^nw. 
von Aoetanhydrid und wenig konz. Sohwefels&ure (Dimboth, Schultzs, Heinzs, B, 64 , 
3046). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 146®. — Liefert beim Aufbewahren mit konz. 
Sohwefels&ure 3-Brom‘purpurin-2-methylftther. 


3-Nltro -1.2.4 -trioxy-anthrachinon> 3 -Nitro- purpurin O14H7O7N, s. 

nebenstehende Formel (H 612). B. Aus 3-Nitro>2-oxy-anthiadichinon- 

(1.4; 9.10) durch Reduktion mit sohwefliger S&ure oder Hydroohinon (R. E. 

Schmidt, Stein, Bambxkger, B. 62, 1884). — Wird durch Oxydations- 
mittel wie Salpeters&uie oder Braunstein in konz. Schwefels&ure zu 3-Nitro- 
2-oxy-anthradichinon-(l .4 ; 9.10) oxydiert . 


OH 


OH 


OH 

•NOf 


1 .4-Dioxy-2-phenyl8ulf on-anthrachinon , 2 - Phenyfsulf on - chlni- 
zarin C20H12O4S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
Benzolsulfins&ure auf Anthradiohinon-(1.4;9.10) in kaltem Wasser 
<Dimboth, Hilcken, B. 54, 3067). — Rote Nadeln (aus Pyridin). 
F: 260®. Lost sich in Kalilauge mit blauer Farbe, in Schwefelsdure 
Ahnlich wie Chinizarin, aber ohne Fluorescenz. 


OH 


COO' 


SOf • C5 Hj 


OH 


1 . 4 -Diacetoxy- 2 -phenyl 8 U]fon-anthrachlnon C24H14O8S «=: C3H4(C0)aC4H(0*C0*CH8)a* 

SOg-C^Hj. Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 210® (Dimboth, Hilcken, B. 54, 3067). 


OH 


000 ' 


OH 


HO 


3. 1.2.6- Trioxy - anthrachinon 7 Oxyanthrarufin C14H8O5, 

B. nebenstehende Formel (H 612). B, Bei l&ngerem Koohen von 6-Oxy- 
1 .2-dimethoxy- anthrachinon mit Eisessig und konstantsiedender Brom- 
wasserstoffs&ure (Puntambbkbr, Adams, Am, 80c, 49, 489). — Absorp- 
tionsspektrum in alkalisoher und in schwefelsaurer Ldsung: Bistbzycki, 

Kbaueb, Hdv, 6, 760. Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (duroh 
elektrometrische Titration mit 0,1 n-Natrium&thylat-L5sung beetimmt); Treadwell, 
SoHWARZENBAOH, Helv, 11, 402. — Bei der Einw. von Chlorsulfons&ure in Pyridin unterhalb 
36 — 40® erh&lt man Oxyanthrarufin-O^-sulfofls&ure (s. u.) (I. 6. Farbenind., D.R.P. 491424; 
FrdL 16, 1312). Liefert beim Erhitzen mit p-Toluidin und Zinn(II)-chlorid auf 160 — 176® 
eine bei 213 — 215® sohmelzende, in Aoeton leicht lOsHohe Verbindung und eine unterhalb 300® 
nicht schmelzende, in Aoeton fast unlOsliche Verbindung (BASF, D.R.P. 330572; Frdl, 18, 416). 


5-Oxy-1.2-dimethoxy-anthrachinon7 0xyanthrarufin-1.2-dlinethyl&ther CiaHijOs = HO* 
C-Hj(C0)8CeH2(0'CH8)j. B. Durch Oxydation von 5-Oxy-1.2-dimethoxy-anthron-(9) mit 
CnromessigB&uro und ^handeln des entstandenen Chromkomplexsalzes mit siedender ^%iger 
Bromwasserstoffs&ure (Puntambbksr, Adams, Am. Sac. 49, 489). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Alkohol). F: 230,6 — ^231,6®. — Gibt bei l&ngerem Koohen mit Eisessig und konstant- 
siedender Bromwasserstoffs&ure 1.2.5-Trioxy-anthraohinon. 

1 .2.5 -Trlacetoxy - anthrachinon , Oxyanthrarufin - triacetat C8oHi403 = CHj • CO • 0 • CgHa 
(C0)2C4H8(0-C0 *CHs )8 (H 613). B. Beim Kochen von 1.2.6-Trioxy-anthraohinon mit Acet- 
anhydrid und Natriumaoetat (Puntambekeb, Adams, Am. Soc. 49, 489). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 228 — ^229®. 

Mono-fl*5-dioxy-anthrachinonyl-(2)]-8ulfat7 Oxyanthrarufin-O^-sulfons&ure Ci4H30gS = 
H0*C4H3(C0)2C4H2(0H)*0*S08H. B. Durch Einw. von Chlorsulfons&ure auf Oi^anthnunifin 
in Pyridin unterhalb 36 — 40® (1. G. Farbenind., D.R.P. 491424; Frdl, 16, 1312). — Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). Leioht Idslioh in heiBem Wasser mit gelber Farbe. Ldi^oh in Alkali mit 
roter Farbe. — Best&ndig gegen starke Alkalien. Wird dmoh verd. IHnerals&uren und verd, 
Pyridin leioht verseift. F&rbt WoUe aus schwefelsaurem Bad gelb, auf Aluminiumbeize rot, 
auf Chrombeize braun. — Natriumsalz. Braungelbe Krystalle. 
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4. USM-^THooDy^anthrachinonf Flawopurpurin CmHA. 

8. nebenstehende Eormel (H 513; E 1 741). B. Aus 1.6>Dibrom-anthra- 
chinon duroh Alkalischmelze in Gegenwart von Luft (Battboay, 

Claudib, BL [4] 23, 1023). — Darst. duroh Alkalischmelze von Anthra- HO 
chmon-disulfon8&ure-(2.6) in Gegenwart von Nitrat: Scottish Dyes Ltd., 

D.K.P. 607210; Frdl, 16, 1267. — Dissoziationskonstante in 96%igem ^ 

Alkohol (duroh elektrometrische Titration mit 0,1 n-Natriumathylat-L5sung bestimmt): 
Teeadwbll, Sohwabzenbach, Hdv, 11, 402. — • Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in 
siedender Salzs&ure entsteht 1.2.6-Trioxy-anthranol-(9) (Gross, Pkekin, Soc, 1927, 1304). 
Kondensiert sioh mit p-Toluidin bei Gegenwart von Zinn(II)- 
ohlorid bei 160 — i75^ zu 2-p-Toluidino-6-oxy-14-methyl'c6r- 
amidonin (s. nebenstehende Eormel; Syst. Nr. 3428) (BASF, 

D.R.P. 330672; Frdl. 18, 416). — Mikroohemischer Nachweis 
auf Grund der Krystallisation aus Nitrobenzol und konz. 

Schwef els&ure : Bbhrbks-Kley, Organische mikroohemisohe CHs 
Analyse [Leipzig 1922], S. 103. Eine natrium tartrathaltige 
wftfirige L6sung von Elavopurpurin gibt mit uberschiissigem 
Titantriohlorid eine intensiv blaugriine E&rbung, die duroh 
Eisen(in)*salze sofort zerstOrt wird (Knboht, Soc. 126, 1642). — [Co(NHg)5] [Co(Ci4He05)j]. 
B. Aus Elavopurpurin bei der Einw. von Kobaltchlorid, Ammoniak und Wasserstoffperoxyd 
bei 60® (Morgan, Smith, Soc. 121, 166). Dunkelpurpurroter Lack. Sohwer Idslioh in Wasser, 
verd. Skuren, 6 n -Ammoniak und starker Alkaldauge, Idslioh in heiBer Natronlauge unter 
Ammoniakentwicklung, unlOslich in 18 n -Ammoniak. Gibt mit konz. Salzsaure eine grilne, 
mit konz. Schwefelskure eine violette E&rbung. 




OH 


ft 


u, 


NH- 


C6H4CH8 


1*2«6 - Triacetoxy - anthrachinon, Elavopurpurin - triacetat CtoH^ACg = CHg •CO'O* 
€4113(00)204112(0 • CO -CHg), (H 616). B. Duroh Oxydation von 1.2.6.9-Tetraacetoxy-anthracen 
mit Chromtrioxyd in Eisessig (Cross, Perkin, Soc. 1927, 1306). — Gelbe Nadeln. F: 208 — ^211®. 


OH 




6. ^Trioxy^anthvachinon^ Anthrapurpurin^ Iso- 

purpurin, Oxyisoanthraflavinskure CJ4H8O5, s. nebenstehende 
Eormel (H 616; E I 742). B. Aus 2.7-Dibrom-anthraohmon duroh 
Alkalischmelze (Battbqay, Claudin, Bl. [4] 29, 1026). Duroh Erhitzen 
von Anthrapurpuiin-trimethylather mit Bromwasserstoffs&ure (Kei- q 

MATSU, Hirano, Tanabb, J. pharm. Soc. Japan 49, 63; C. 1929 11, 

996). — Darat. duroh Alkalischmelze von Anthraohijion-disulfons&ure-(2.7) in Gegenwait von 
Nitrat: Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 607210; Frdl. 16, 1267. — Gelbe Nadeln. E: 372—374® 
{K., H., T.). Dissoziationi^onstante in 96%igem Alkohol (duroh elektrometrische Titration 
mit 0,1 n-Natrium&thylat-L6sung bestimmt): Treadwell, Sghwarzenbach, Hdv. 11, 402. 


Aufnahme von Ammoniak: Briner, Kuhn, Hdv. 12, 1086. Liefert beim Kochen mit 
Thionylchlorid 7-Chlorsulfinyloxy-1.2-thionyldioxy-anthrachinon (S. 667) (Green, Soc. 1926, 
2200). Gibt bei Einw. von siedendem Acetanhydrid und Eisessig in Gegenwart von Pyridin 
Oder von Acetanhydrid und Kaliumacetat in der Kalte Anthrapuiyurin-2.7-diacetat (Perkin, 
Storey, Soc. 1928, 236). Bei tropfenweisem Zusatz von Ohlorameisens&ure&thylester zu einer 
LOsung in Pyridin bei oa. 30® entsteht 2.7-Dicarbathoxy-anthrapurpurin (S. 567) (P., St.). 
Beim Erhitzen mit p-Toluidin imd Zinn(n)-ohlorid auf 160 — 176® erhalt man eine in Natron- 
lauge lOsliche Verbindung, die sioh in kaltem Pyridin mit roter, in konz. Schwefels&ure mit 
blauer Earbe l6st, und eine in Natronlauge unldsliche, oberhalb 340® sohmelzende, aus Ohinolin 
krystallisierbare Verbindimg (BASE, D.R.P, 330672; Frdl. 18, 416). — Zur abfuhrenden 
Wirkung von Anthrapurpurin vgl. Lenz, Arch. ini. Pharmacod. 28, 76; Ber. Physiol. 24, 461; 
€. 1924 II, 713; Pthsc^R, Fernandez, Ar. Pth. 124, 187; C. 1927 II, 1729. — Miroohemischer 
Nachweis auf Grund der Krystallisation aus Nitrobenzol und konz. Schwefels&ure : Behrens - 
Klby, Organische mikroohemisohe Analyse [Leipzig 1922], S. 103. Erne natriumtartrathaltige 
wABrige L6sung gibt mit tlbersohtissigem Titantriohlorid eine intensiv blaugriine EArbung, 
die duroh Eisen(UI)-8alze sofort zerstOrt wird (Knecht, Soc. 126, 1642). 

Kobaltverbindungen: Co 3 [Co(Ci 4H,05)3]3. B. Duroh Erhitzen einer LOsung von Anthra- 
purpurin in Natronlauge mit Kob^tohlorid und Wasserstoffperoxyd auf dem Wasserbad 
(Morgan, Smith, Soc. 121, 166), L6st sioh in heiBem Pyridin mit fuchsinroter, in 10 n-SalzsAure 
mit griiner Earbe. Wird duroh SAuren zersetzt. — [Co(NH3)5] [00(01411405)3]. B. Aus Anthra- 
purpurin bei der Einw. von Kobaltchlorid, Ammoniak und Wasserstoffperoxyd bei 60® (M., 
Sm.). RCtliohvioletter Lack. Wird beim ErwArmen purpurrot. 


2.7 - DIoxy - 1 - methoxy - anthnichifiofi, Anthrapurpurin - 1 - methylAther O 15 H 10 O 5 =» HO > 
€4H,(00)3C4H3(OH)*0*CB[3. B. Aus Anthrapurpurin-2.7-diacetat in Nitrobenzol Oder Aceton 
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durch Einw. von Diazomethan in Ither nnd Hydrolyse des Beaktiansprodukts mit Salzeaure 
in Eisessig, neben Anthrapnrpiirin.2-methylilther (Pbbkin, Stobby, Soc, 1928, 236), Bntateht 

analoge Weise auch aus 2.7-DicMb&thoxy-anthrapurpurin (P., .St,, 8oc, 1928, 238). — 
Orangerote Nadeln. F: 299 — 300®. Leichter lOslich als AnthrapTiiT)iirin-2-m©thyl&ther. 

1.7- Dioxy - 2 - methoxy - anthrachinofi» Anthrapurpurin - 2 - methylither CisHxoOb =: HO* 
CbHj(C0)2C,H,(0H)-0*CH8. B. siehe bei der vorangehenden Verbindnng. — Orangerote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 308 — 309® (Pbbkin, Storey, 8oc, 1928, 236). Schwerer lOslich als Anthra- 
purpurin-l-methylather. — Gibt bei kurzer Einw. von siedendem Acetanhydrid Anthrapnrpurin- 
2-metliylather-7-aoetat, beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin Anthrapurpurin- 
2-methyl&thor-l .7-diacetat. 

2-Oxy-1.7-difnethoxy-anthrachinon, Anthrapurptiriti-1.7-difnethylftther ^ CH 3 * 

0 * CqH 3 (CO) 2 CbH 3 (OH) • O • CHj. J5. Ihirch Kochen von Anthrapurpurin-1.7-dimethyl&ther- 
2-benzoat mit 2%iger methylalkoholischer ELalilauge (Perkin, Storey, 8oc, 1928, 237). — 
Gelbe Nadeln. F: 218 — 219®. LOslich in verd. Alkali mit roter Farbe. — Bariumsalz, Ldslich 
in Wasser. 

l-Oxy- 2 . 7 -dimethoxy-anthrachinofi, Afithrapurpuriti-2.7-ditnethylftther CigHigOg — CHg* 
0 ‘ CBH 3 (CO) 2 CeH 2 (OH) • O • CHg (H 617). B, Ana Anthrapurpnrin-triacetat bei der Einw. 
von Dimethylsulfat und Natronlauge, neben 1.2.7-Trimethoxy-anthrachinon (Miller, Perkin, 
Soc. 127, 2690). Durch Einw. von methylalkoholischer Kaldauge auf Anthrapurpurin-2.7-di- 
methylUther-l-benzoat (P., Storey, Soc, 1928, 237). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 242 — 243® (P., St.). — Liefert beim Kochen mit Zinn(II)-chlorid in 30%iger Salzs^ure 
nicht n&her besohriebenes 4-Oxy-3.6-dimethoxy-anthron-(9)(?) und andere Produkte 
(M., P.). — Bariumsalz. Uiiloslich in Wasser (P., St.). 

1.2.7 - Trimethoxy-anthrachifion, Anthrapurpurin -trimethylftther = CHg-O* 

CBH3(C0)2CBH2(0*CH3)g (H 617). B, Durch Oxydation von 1.2.7.10-Tetramethoxy-anthracen 
mit Chromtrioxyd in siedender verdiinnter Essigs&ure (Macmastbb, Perkin, Soc, 1927, 1308). 
Durch Erhitzen von 1.2.7-Trichlor-anthrachinon mit Natriummethylat-Losung (Keimatsu, 
Hirano, Tanabe, J, pharm, Soc, Japan 49, 63; G, 1929 II, 996). Durch Erhitzen von 3.6.6-Tri- 
methoxy-anthrachmon-oarbon8&ure-(2) iiber den Schmelzpunkt (K., H., T.). — Gelbe Nadeln. — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in siedendem w&Brig-alkoholischem 
Ammoniak 1.2.7 -Trim ethoxy-anthracon, bei der Reduktion mit Zinn (11) -chlorid und Salzs&ure 
in siedendem Eisessig 3.4.6-Trimethoxy-anthranol-(9) (M., P.). Beim ErWtzen mit Bromwasser- 
stoffsaure entsteht Anthrapurpurin (K., H., T.). 

L7-Dioxy-2-acetoxy-anthrachinon, Anthrapurpurin-2-acetat = HO-CbH 3 (CO )2 

C3H3(0H)*0'C0*CH3. B, Beim Eintragen von 7-Chlor8ulfinyloxy-1.2-thionyldioxy-anthra- 
chinon in siedenden Eisessig (Green, Soc, 1926, 2201). — Gelbe Krystalle. F: 296 — 298° (Zers.). 

' 1- Oxy - 2 - methoxy -7- acetoxy - anthrachinon , Anthrapurpurin - 2 - methylither -7- acetat 

= CH8*C0*0*CeH3(C0)2<53H3(0H)*0*CH3. B, Aus Anthrapurpurin-2-methyl&ther 
und siedendem Acetanhydrid in Abwesenheit von Pyridin (Perkin, Storey, Soc, 1928, 235). — 
Orangegelbe Nadeln. F: 207®. 

2.7 - Dimethoxy - 1 - acetoxy - anthrachinon, Anthrapurpurin - 2.7 - dimethylither - 1 - acetat 

< 5 i 8 Hi 403 = CH3*0 CBH3(C0)j53H3(0-CHa) 0*C0*CH8. B, Durch AoetyUerung von Anthra- 
purpurin-2.7-dimethylather (Perkin, Storey, Soc, 1928, 237). — BlaBgelbe Nadeln. F: 228° 
bis 230®. 

1 .7 - Dimethoxy - 2 - acetoxy - anthrachinon, Anthrapurpurin -1.7- dimethylftther - 2 - acetat 

= CH3*0‘CeH3(C0)2C3Ha(0*CH3)-0*C0*CH3. B, Durch Acetylierung von Antl^a- 
purpurin-1.7-dimethyl&ther mit Acetanhydrid in Abwesenheit von Pyridin (Perkin, Storey, 
;Sfoc. 1928, 237). — Blaflgelbe Nadeln. F: 176--176®. 

l-Oxy-2.7-diacetoxy-anthrachinon, Anthrapurpurin-2.7-diacetat CjgHuO, = CHj-CO-O* 
C3H3(C0)3C3H3(0H) *0*00 ’CHg. B, Aus Anthrapurpurin durch Einw. von gleichen Teilen 
siedendem Apetanhydrid und Eisessig in Gegenwart von Pyridin oder von Acetanhydrid und 
Kaliumacetat in der K&lte (Perkin, Storey, Soc, 1928, 236). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol und 
Eisessig). F: 192 — 193®. — Eine Ldsung in Nitrobenzol oder Aoeton gibt bei Einw. von Diazo- 
methan in JUher und Hydrolyse des Beaktionsprodukts mit Saks&ure in Eisessig Anthra- 
purpurin-l-methyl&ther und Anthrapurpurin-2-methyl&ther. Gibt bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid in Chloroform 4- Pyridin in der £L&lte 1.7-I^oetoxy-2-benzoyloxy-anthrachinon. 

Das H 617 besohriebene Anthrapurpurindiacetat vom Schmelzpunkt 175 — 178® ist 
nach Perkin, Storey (Soc, 1928, 236) keine reine Verbindung. 

2 - Methoxy - 1 .7 - diacetoxy - anthrachiium, Anthrapurpurin - 2 • me^ylftther - 1 .7 - diacetat 

== ^Hg * CO • 0 • C3H3(C0),C3H8(0 • CHg) • 0 • 00 • CHg. B, Aus Anthrapnrpurin-2-methyl- 
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SAhet und Aoetanhydrid in Qegenwart von Pyridin (Pbbkik, Stobsy, 8oc. 1928, 235). — Gelbe 
Blftttchen. F; 164—466®. 

1 - Methoxy - 2.7 - diaceioxy - anthrachinon , Anfhrapurpurin •! - mciliylftther - 2.7 - diacetat 

CH, C0-0-q,Hi(C0),C,H,(0-CH8)‘0 C0 CH,. B. Durch Einw. von Acet- 
anhydrid anf AnUirapmpuiin4-methylftther (Perkin, Storey, Soc, 1928, 236). — Blaflgelbe 
Riattchen (aus Aceton nnd Alkohol). F: 136 — 137®. 

1 • 2. 7 • Triacetoxy - anthrachinon , Anthrapurpurin - triacetat , Triacety lanthrapurpurin 

0*oHu08 = CH3-CO O CeHj(CO)jCeH,(0*CO CH8)* (H 617). R. Durch Oxydation von 1.2.7.10- 
Tetraacetoxy-anthraoen mit Chrorntrioxyd in Eisessig (Goooall, Perkin, 8oc, 126, 473). Durch 
Einw. von 2 Mol Aoetanhydrid anf Anthrapiu^urin-2-acetat in heiOem I^din (Green, Roc. 
1926, 2201). Durch Kochen von 7-Chlor8ulfinyloxy-1.2-thionyldioxy-anthrachinon (s. u.) mit 
Acetanhydnd (Gb.). — Gelbe Blattchen (aus Pyridin). F: 226 — ^227® (Gb.), 227® (Hardacre, 
P., Roc. 1929, 192). — Liefert bei der Einw. von Diniethylsulfat in Natronlauge Anthrapurpurin- 
2.7-dimethylkther und Anthrapurpurin-trimethylather (Miller, P., Roc. 127, 2690). 

1-Oxy- 2.7-bi8-carb9thoxyoxy- anthrachinon, 2.7-Dicarb&thoxy- anthrapurpurin, 2.7 -Di- 
athylcarbonato-anthrapurpurin CjoHigOj = CjHj* OjC • 0*CeH3(C0)8C8H2(0H)*0'C02* 
C2H5. B, Durch tropfenweisen Zueatz von ChlorameisenBaure&thylester zu Anthrapurpurin in 
Pyridin bei ca. 30® (Perkin, Storey, Roc. 1928, 236). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166® 
bis 167®. — Liefert bei der Einw. von Diazomethan in Tetrachlor&than 2.7-Dicarbathoxy- 
anthrapurpurin-l-methylftther und geringere Mengen 1.7-Dicarbathoxy-anthrapurpurin-2-me- 
thylather, der bei der Verseifung in Anthrapurpurin-2-methylather ubergeht. 

1 - Methoxy - 2.7 - bis - carbMthoxyoxy - anthrachinon , 2.7 - DicarbMthoxy - anthrapurpurin- 

1- mcthyiathcr CjiHjeOg = C^5 03C*0 C3H3(C0)2C6H3(0-CH8) 0 C03 C2H5. R. Durch Einw. 
von Diazomethan a^ 2.7-Dicarbathoxy -anthrapurpurin in Tetrachlorathan (Perkin, Storey, 
Roc. 1928, 236). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 120 — 121®. — liefert bei der Hydrolyse 
mit siedender l%iger methylalkoholischer Kalilauge Anthrapurpurin-l-methyl&ther. 

7-Chlorsulfinyloxy- 1 .2 -thionyidioxy- anthrachinon, 1.2 - Thionyl - 7 - chlorthionyl- 
anthrapurpurin C14H5O7CIS2 = C10S*0*C8H3(C0)aC6H2<^Q^S0, R. Durch Kochen von 

Anthrapurpurin mit Thionylchlorid (Green, Roc. 1926, 2200). — Ockerfarbene Krystalle. 
F: 179® (Zers.). Sehr schwer loslich in den iiblichen organischen Lbsungsmitteln. — Zersetzt 
sich rasch beim Aufbewahren an der Luft unter Bildung von Anthrapurpurin. Gibt beim Ein- 
tragen in siedenden Eisessig Anthrapurpurin-2-acetat, bei kurzem Kochen mit Aoetanhydrid 
Anthrapurpurin-triacetat. Beim Erhitzen mit Benzoesaure auf 170® entsteht Anthrapurpurin- 

2- benzoat. 


6. l^,8~Trioxu^anthrachinon, Oxyehrysazin C14H8O5, Formel I (H 618; E I 
742). Absorptionsspektrum in alkalischer und in schwefelsaurer L^sung; Bistrzyoki, Kraubr, 
Hdv, 6, 760. 

7. 1.3.8 - Trioxy -- anthrachinon C14H8O5, Formel II (El 742). R. Beim Er- 
hitzen von 1.8-Dioxy-3-methoxy -anthrachinon mit Eisessig und konz. Salzsaure im Rohr auf 
190 — 200® (Eder, Hauser, Hdv, 8, 136), 

1.8 -Dioxy-3- methoxy- anthrachinon C15H10O5 = HO CeH3(CO)3CflH2(OH) O CH3. R. 
In geringer Menge beim Diazotieren von 6-Amino-1.8-dioxy-3-methoxy-anthrachinon in konz. 
Schwefelsaure und Eintragen der DiazolOsung in siedenden absoluten Alkohol (Eder, Hauser, 
Hdv. 8, 134). — Wurde nicht rein erhalten. F; 178 — 180®. — Gibt beim Erhitzen mit Eis- 
essig und konz. Salzs6ure im Rohr auf 190 — 200® 1 .3.8 -Trioxy -anthrachinon. 

HO O OH HO o OH O OH 

' COO “ " COO- ”■ 000 

6 6 HO O OH 

8 . 1.4.5 --Trioxy -anthrachinon CiaHgOg, Formel III (H 619; E l 742). Wird 
durch Bleitetraaoetat und Eisessig zu 6-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) oxydiert (Dimroth, 
Hilokbn, R. 64, 3069). Liefert beim Kochen mit Pyroboracetat (E II 2, 176) und Acetanhydrid 
den Bifi-diaoetylbors&ureester des 1.6-Dioxy-4-aoetoxy-anthrachinons (S. 658) (D., Faust, 
R. 64, 3034). Gibt mit Athylendiamin eine in dunklen Nadeln i^stallisierende Verbmdung, 
die sich in konz. Sohwelels&ure blau, in Borschwefels&ure grttnstichig blau I6st (I. G.Farbenind., 
D.R.P. 478048; Frdl. 16, 1239). 
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1*5 - DIoxy - 4 - acetoxy - afithrachlnon = HO • CgHj(C0)|p,H|(0H)*0*CX)‘C5H,* 

B . Bei der Spaltung des Bifl-diaoetylbore&ureesters (s. u.) mit Wasser (Dimboth, Faust, 
B. 64, 3034). — Gelbe Nadeln (aus Chlorolonn oder bleitetraaoetatiialtigem EisesBig). F: 165®. 

Bis-^lacetylbarsiureester des 1.5-Dloxy-4-acetoxy-aiithrachinon8 =» (CHs* 

C0‘0),B 0 C*H3(C0)tC«Hj(0 C0 CHa)*0 B(0 OO CH,),. B. Beim Kochen von 1.4.5-Trioxy- 
anthrachinon mit J^oboracetat (E II 2, 176) und Acetanhydrid (Dimboth, Faust, B, 64, 3034). 
— Kotbraune Krystalle. — Wird durch Wasser in l.d-Dioxy-d-acetoxy -anthrachinon, BorsAure 
und EBsigsAure gespalten. 

9. lAS'-TTioxy-^anthrachifum CiaHgOj, Fonnel IV (El 742). B. Ihiroh Ein- 
Iciten von Chlor in eine LOsung eines Gemischea von 1.6- und 1.7-Dioxy-antluaohinon in 98%mer 
Schwefel^ure bei 70 — 76® und Erhitzen des Reaktionagemiachea mit Bora&ure auf 160® 
(Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 490637; Frdh 16, 1268). — Die LOsung in Eiseasig ist orangefarben 
(Dimboth, Hilckbn, R. 64, 3053). — Wird durch Bleitetraacetat in Eiseasig zu 6-Oxy-anthra- 
dichinon-(1.4;9.10) oxydiert (D., H., R. 64, 3068). Gibt mit Acetanhydrid in Pyridin 1.4-Dioxy- 
6-acetoxy-anthrachinon (D., H., R. 64, 3069). 

L4-Dloxy-6-acctoxy-anthrachinoii CuHjoOe = CH 3 *CO'O C,H 5 (CO) 3 C 3 Hj(OH) 2 . R. Aua 
1.4.6-Trioxy-anthrachinon durch Einw. von Aoetanhy^d in P^din (Dimboth, Hilokbn, 
R. 64, 3059). — Krystalle (aua Eiseasig). LOslich in Chloroform. 


10. 4 - Oocy - 3.4 - dihydro - anthradichinon - (1.2; 9.10) CiiHgOj, Formel V. 

3-Brofti-4-tnethoxy-3*4-dlhydro-antfiradichlnon-(1.2;9.10), Alizarinchinon-methoxy- 
bromid C^HaOgBr, Formel VI (R == CHj). R. Durch Einw. von Brom auf Alizarin in Methanol 
unter Ktihlung (Dibiroth, Schultzb, Hbinze, R. 64, 3048). — Gelbe Nadeln (aua Chloroform -f 
Petrol&ther). Zersetzt aich bei ca. 200® und schmilzt bei 230®. Leicht lOalich in den meisten 
organischeii LOaungsmitteln, schwer in Ather und Petrol&ther. — Wird durch achweflige S&ure, 
BromwasserstoffsAure oder Jodwasserstoffsaure zu 3-Brom -alizarin reduziert (D., ScH., H., 
R. 64, 3048). Gibt mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure 3-Brom-purpurin- 
4-methyl&ther-l .2-diacetat (D., Sch., H., R. 64, 3042). 


0 OH o O 



3-Broni -4- ftthoxy-3.4-dlhydro -anthradichinon -(1.2;9.10), Alizarinchinon-athoxy- 
bromid CijHuOjBr, Formel VI (R == CjHg). R. Durch Einw. von Brom auf Alizarin in 
abaol. Alkohol (Dimboth, Schultzb, Hbikzb, R. 64, 3049). — Gelbe T&felchen (aua Chloroform 
-h PetrolAther). Sintert bei 180® und schmilzt bei ca. 206® (Zers,). Sehr leicht lOslich in 
Chloroform, leicht in Benzol, Essigester und Aceton, schwer in Alkohol und Ather, — Wird 
durch Bchweflige S&ure zu 3-Brom-alizarin reduziert. 

11. 2 ~Oxy^ 2. 3^ dihydro ••anthradichinon ^(1.4; 9. 10) Ci^HgOg, Formel VIL 


VII. 


o 

. OH 


o 


o 


VIII 


. O • OHe 


o 


3-Broni-2-niethoxy-2.3-dihydro-anthradichinon-(1.4;9.10), Chinizarinchinon-meth- 
oxybromid CjjHgOjBr, Formel VIII. R. Durch Einw. von Brom auf Chmizarin in abaol. 
Methanol unter Eidtiihlung (Dimboth, Schultzb, Hbinzb, R. 64, 3045). — Gelb^ Krystalle 
(aus Benzol Ligroin). F: 96®. FArbt aich am Licht oberflAchlich braun. Ziemlich leicht 
Idslich in Eiseasig imd Acetanhydrid, schwer in Benzol und Chloroform, leichter in Essigester; 
die L6sungen sind wenig haltbar. — Oxydiert Leukomalachitgriin. Wird durch Jodwasaer- 
atoffsAure oder schwefLto SAure zu Chinizarin reduziert. Gibt mit Acetanhydrid und 1 Tropfen 
konz. SchwefelsAure 3-Brom-purpurin-2-methylAther-l .4-diaoetat. 


12. lJ^.4-Trioai^--phenanthrenehinon Formd IX. R, Aus 1.2.4-Tri- 

aoetoxy-phenanthrenorwon durch Einw. von alkoh. Natronlauge in Stickatoff-AtmosphAre 
(Fibsbr, Am. 8oc. 61, 1939). — Rote Krystallkruaten mit 1C^5*0H (aua Alkohol). Sehr 
leicht Idslich in Alkohol mit roter Farbe, I6elich in Pyridin mit blauer Farbe, schwer Idsliob 
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in den meisten anderen LOsangsmitteln (F., Am. 8oc. 61, 1040). Die LOsnngen in Alkalien und 
in konz. Sohwefels&ure sind grttn (F., Am. 8oe. 61, 1940), in Aoetanhydrid otangegelb, in Pyrobor- 
acetat-Lteung grOn bis rot (F., Am. 8oc. 61, 2483). Normal-Bedoxpotential in 0,1 n-alkoholisch- 
w&Biiger Salzs&ure (60% Aikohcd) in Giegenwart von Lithiumchlorid bei 26®: 0,340 V (F., Am. 
Soc. 61, 3106). — Zenctzt sioh beim Frhitzen (F., Am. 8oc. 61, 1940). Bei Finw. von Luftsauer- 
stofi wird die alkal. LOsung blafirot und gibt beim Ans&uem Kohlendioxyd ab ; die Ldsung in 
pyridin wild braun und scheidet eine sohwarze, schwer lOaliche Substanz ab (F., Am. 8oc. 61, 
1940). — Ffabt mit Aln m i ni u m sa lz en gebeizte Wolle matt braun (F., Am. 8oc. 61, 1940). 

1.2.4 - Triacetoxy • pheiuuithrenchinon CwHuOg = (CH3 -COO) 3 ChHA. Beider 
Oxydation von 1.2.4-lTiaoetoxy-phenanthren mit Chromsaure in EiseBsig bei 40® (Eibsbe, 
Am, Soc. 61, 1939). Ans 1 .2.4-Moxy-phenanthrenchinon und Acetanhydrid in Qegenwart von 
Schwefels&ure (F.). — Orangefarbene Tafeln (aus Toluol). F: 227 — 228® (Zers.). MaBig Idslich 
in Toluol, leicht in Eiaessig. 

13. 1.8.4 ^Trioxy-'phenanthrenchinon Formel X. B, Bei der Einw. 

von kalter alkoholischer Natronlauge auf 1.3.4-Triacetoxy>phenanthrenchinon in Stickstoff- 
Atmosphare (Fibsbb, Am. Soc. 61, 1940). — Dunkelrote Krystalle (aus Alkohol). Schwer Ibslioh 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol mit roter Farbe; die LOsung in Pyridin ist tiefrot und wird 
beim Verdttnnen mit Wasser grttn (F., Am. Soc. 61, 1940). Ldst sich in konz. Schwefelsaure 
mit tiefroter, in Aoetanhydrid mit rotgelber, in Pyroboracetat mit roter Farbe unter Abscheidung 
Giunkelroter K^stalle (F., Am. Soc. 61, 1940, 2483). Die Lttsung in Alkalien ist in dttnner 
Schicht grttn, in dicker Schicht im durchfallenden Licht grunlic&ot und wird an der Luft 
blaBrosa (F., Am. Soc. 61, 1940). Normal-Bedoxpotential in 0,1 n-alkoholisch-waBriger Salzsaure 
(60% Alkohol) in Qegenwart von Lithiumchlorid bei 26®: 0,281 V (F., Am. Soc. 61, 3106). — 
Farbt Seide und Wolle auf Aluminiumbeize mattgrun, auf Chrombeize braunlichgrau (F., Am^. 
Soc. 61, 1941). 

1.3.4- Triacetoxy -phenanthrenchinon C^oHitOg = (CH3-C0‘0)8Ci4H302. B. Bei der 
Oxydation von 1.3.4-l^cetoxy-phenanthren mit Chromsaure in Eisessig bei 40® (Fibsbb, 
Am. Soc, 61, 1940). Aus 1.3.4-Trioxy-phenanthren und Acetanhydrid in Pyridin oder in Gegen- 
wart von wenig konz. Schwefelsaure (F.). — Gelbe Nadeln (aus Eiseasig). Sintert bei ca. 220® 
und zersetzt sich bei ca. 240®. Leicht Ittslich in Eisessig. 



OH HO OH HO OH 


14. 2.3.4 Trioxy phenanthrenchinon C14H8O5, Fonnel XI. B. In geringer 

Menge neben anderen Produkten durch Diazotieren von 3.4-I)iamino-2-oxy-phonanthrenchinon 
Oder 2.3>I>iamino>4-oxy-phenanthrenchinon und Erhitzen der Diazoldsungen auf dem Wasser^ 
bad (J. Schmidt, Spotjn, B. 66, 1206; Scjhm., Sohaibbr, B. 66, 1337). — Braunrotes Pulver. 
F; 186® (^rs.) (ScHM., Sohai., B. 66, 1337). Lttslich in Wasser, sehr schwer Ittslich in Alkohol 
(Schm., Sohai., B. 66, 1333, 1337). — Gibt mit o-Phenylendiamin-hydrochlorid ein Phenazin 
vom Schmelzpunkt 266 — ^268® (Zers.) (Schm., Sr.). — Farbt in waBr. Suspension BaumwoUe 
auf Chrombeize violett, auf Eisenbeize braun, auf Aluminiumbeize rosa (Sohm., Sohai.). 

Monosemicarbazon CjjHuOjNg = (H0 ),Ci 4H5{:0) : N-NH-CO’NHj. Braunrotes Pulver. 
Zersetzt sioh von 270® an (J, Schmidt, Spoun, B. 66, 1207). 


2. Oxy-oxo-Verbindungan C13H10O3. 

1. 2.5.8 ^Trioxy-l-^fnethyl-anthrachinon CjjHioOg, Formel I auf S. 660. B. Bei 

^/2-stttndigem Erhitzen von 3.6-Dimethoxy- 2-[4-methoxy- 3-methyl-benzoyl]-benzo^ure mit 
konz. Schwefelsaure und Borsaure auf 160® (Gaednbb, Adams, Am. Soc. 45, 2461). Bei 2-tagigem 
Erhitzen von 4.7-I>imethoxy-3.3-bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid oder 4.7-Dimethoxy- 
3.3-bis-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-phthalid mit [3.6-Dimethoxy-phthalsaure]-anhydnd und 
konz. Schwefelsaure auf 126® (Gravbs, A., Am, Soc, 46, 2460; Ga., A.). — Dunkelrote Nadeln 
(aus Chloroform). F: 270® (korr.) (Gr., A. ; Ga., A.). Lttst sich in Alkalien und in konz. Schwefel- 
saure mit blaulichroter Farbe (Gr., A.). Absorptionsspektrum von Ldsungen in alkoh. Salzsaure 
und alkoh. Natronlauge: Gr., A., Am. Soc. 46, 2446. — Bei der Zinkstaub-Destillation entsteht 
l-Methyl-anthracen (Ga., A.). 

5.8 - Dioxy - 2 - methoxy - 1 - methyl - anthrachinon CjaHigOj = (HO)aC 4 Ha(CO)aC 4 H 2 (CH 8 ) • 
O CH3. B. Durch kurzes Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[4-methoxy-3-methyl-benzoylJ. 
benzoesaure liiit konz. Schwefelsaure auf 160® (Gardner, Adams, Am. Soc. 46, 2461). 
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Dunkelrote Nadeln (aos Eiflessig). F: 249~24M® (km.). LM» skh in konz. Sohwefelsftnre 
mit blauvioletter, in Alkalien mit blaustichig rotw Farbe. 


HO 


CHa 


HO 
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HO 
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2. 2.7 S^Trioxy-l-- methyl -anthrachinanf?) CjaH^Oa* Formel II ^). B. Beim 

Kochen von 2-03y-7.8-dimethoxy-l-methyl-antbrachinon(T) mit Eisessig und Bromwasserstolf- 
s&iire (D; 1,48) (Jacobson, Adams, Am, Soc, 47, 2017). — Orangerote (aus Nitrobenzol). 

Bchmilzt oberhalb 330^. 

2-Oxy-7.8-dimethoxy-l-m€thyl-anthrachlnoti (?) C 17 H 14 O 5 = (CHa* 0)aCeHa(C0)aCaHa(CHa) • 
OH. B, Bei der Einw. von 96%iger SchwefeMure anf 6.6-Dimethoxy.2-[4-oxy-3-metbyl- 
benzylj-benzoes&ure und Oxydation des erhaltenen, nicht nSber bescbriebenen 2-Oxy-7.8-di- 
metnoxy-l-methyl-anthrons-(9) mit CbromessigB&ure (Jacobson, Adams, Ji 7/1. iS^oc. 47, 
2016). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F&rbt sich bei 285® dunkel und scbmiM bei ca. 310®. 

2.7.8-Triacetoxy-l-inethy]-anthrachinon(?) CaiHieOg = (CH 3 CO O) 2 CeHa(CO) 2 CeHa(CHa)* 
O ' CO • CHg. B. Beim Erhitzen von 2.7.8-Trioxy-l-methyl-antlirachinon(?) mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Jacobson, Adams, Am, 80c, 47, 2017). — Gelblicbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 232—233® (korr.). 

3. 3.7.8'-Trioxy~l-~methyl~anthraehinon CjgHioOa, Formel HI. B, Beim Erbitzen 
von 3.7.8-Trimethoxy-l-methyl-anthrachinon mit Alummiumohlorid auf 180® (Bistrzyoki, 
Xraueb, Uelv, 6, 764). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmikt nicht unterhalb 330®. 
Die L6sung in konz. Schwefels&ure ist violettstichig br&unlicbrot und wird bei Bors&ure-Zugabe 
rotviolett; die Losung in Pyroboracetat ist beJlrot; die Ldsungen in Alkalien sind braunliobrot 
und verblassen beim Aufbewabren. Absorptionsspektrum in alk^. L6sung und in konz. Scbwefel- 
figure : B., K. — Farbt Baumwolle auf Aluminiumbeize matt braunrot, auf Eisenbeize violett- 
schwarz. 

3.7.8 - Trimethoxy - 1 - methyl - anthrachinon CigHieO^ == (CHj • 0)2CeH2(C0)jCeH2(CH8) • 0 • 
CH3. B. Bei der Oxydation von 2.5.6-Trimetboxy-4-metbyl-antbron-(9) mit Chromtrioxyd in 
Eisessig (Bistrzycki, Krauer, Helv, 6, 764). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197®. M&6ig 
15slich in siedendem Eisessig und Benzol, sebr schwer in Alkohol und Aoeton. Die Ldsung in 
konz. Schwefelsfi-ure ist violettrot. 


4. 4.5.8 - Trioxy ~ 1 -^methyl •anthrachinon C15H10O5, Formel IV. B, Beim 
Kochen von 4-Oxy-5.8-dimethoxy-l-methyl-anthracbinon mit gleichen Teilen konstant sieden- 
der Bromwasserstoffsilure und Eisessig (Graves, Adams, Am, Soc, 46, 2449). Bei 20 Min. langem 
Erbitzen von 3.6-Dimetboxy-2-[6-metho:!y-3-methyl-benzoyl]-benzo^ure mit konz. Schwefel- 
sAure auf 146 — ^166® (Gardner, A., Am, Soc. 46, 2460). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 276® 
bis 278® (korr.) unter Sublimation (Ga., A.). Sohwerer Idslich in Aoeton als 4-Oxy-6.8-dimethoxy- 

1 - methyl -anthrachinon (Ga., A.). Lfist sich in konz. Schwefels&ure je nach der Konzentration 
mit blauer bis blauroter Farbe, in Alkalien mit vicdettroter Farbe (Gr., A. ; Ga., A.). Absorptions- 
spektrum von L5sungen in alkoh. Salzs&ure und in alkoh. Natronlauge: Gr., A., Am, Soc, 46, 2446. 

4-Oxy-5.8-dlmethoxy-l-methyl-anthrachinon C17H14O5 = (CHs* 0)2CeHa(C0)2CeH2(CH3)- 
OH. B. Bei l-stiindigem Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoe- 
saure mit konz. Schwefelsaure und wenig Bors&ure auf dem Wasserbad (Graves, Adams, 
Am. Soc. 46, 2449). — Rote Nadeln (aus Aceton oder Eisessig). F: 224® (korr.) (Gr., A.). Leichter 
Idslich in Aceton als 4.5.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon (Gardner, A., Am, Soc. 46, 2460). 
L5st sich in Alkalien mit roter, in konz. Schwefels&uie je naoh der Konzentration mit blauer 
bis blauroter Farbe (Gr., A.). Absorptionsroektrum von Lbsungen in alkoh. Salzs&ure und 
in alkoh. Natronlauge; (^r.. A., Am. Soc, 4o, 2447. 

5. 4.7.8 -Trioxy-l -methyl -anthrachinon CigHjoOg, Formel V (vgl. H 620). B. 
Beim Kochen emer Lbsung von 4-Oxy-7.8-dimethoxy-l-methyl-anthrac^inon in Eisessig mit 
Bromwasserstoffs&ure (D: 1,48) (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig). Zersetzt sich bei 290® und schmilzt bei 301® (korr.). 

4-Oxy-7.8-difnethoxy-l-methyl- anthrachinon C17H14O4 = (CH2-0)2C4H2(C0)jC4H,(CH,)- 
OH (vgl. H 620). B. Bei der Einw. von 86%iger Schwefels&ure auf 6.6-l)iinethoxy- 

2- f6-oxy-3-methyl-benzyl]-benzoes&ure und Oxydation des erhaltenen, nicht n&her beschrkbenen 


^) Die vom Original abweichende Formulierung eigibt sick aus der Versohdedenheit gegen- 
iiber 3.5.6-Trioxy-2-methyl-anthTachmon (S. 662), dessen Konstitutioin duroh die von 3.5.6-Tri- 
ehlor-2-methyl-aathrachinon (E II 7, 736) ausgehende Synthese bewiesen ist. 
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4-Oxy-7.8-dimethoxy'-l • methyl - antliron8-(0) mit Chromesdgs&iire bei 50® (Jacobson^ 
Adams, Am. Sac. 47, 2016). — Gi^be Nadeln (aus Essigester). F: 168—169® (korr.). — Die 
liOsung in Eiseesig liefert beim Koohen mit Bromwasserstoffs&nre (D: 1,48) 4.7.8-Trioxy- 
1 -methybanthrachinon. 

7.S-Difnethoxy- 4 -acetoxy-1- methyl -anthrachinon C„H,eO, = (CH, 0),CeHj(CO),CeH, 
(CH8)‘0*C0‘CHj. B. Aub 4-Oxy-7.8-aimethoxy-l-methyl-anthrachinon und Acetanhydrid 
in Gegenwart von Natrinmacetat (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Gelbe Nadeln 
(aus .^ohol). F: 173 — 174® (korr.). 

4.7.8-Triacetoxy-l-methyl-anthrachifion = (CHg CO O),CeH,(CO)aCeH,(CH8) 0* 

CO’CHg, B. Beim Erhitzen von 4. 7.8-Trioxy-l -methyl -anthrachinon mit Acetanhydrid und 
Natrinmacetat (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 204—206® (korr.). 
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6 . 1.3,4 -Trioxy-- 2 --methyl ’-anthrachinonf 3 - Methyl ^ purpurin C 15 H 10 O 5 , 
Formel VI. B. Aus 2-Methyl-anthraaichinon-(1.4;9.10) durch Einw. von Aceta^ydrid in Gegen- 
wart von konz. Sohwefels&ure oder Zinkchlorid und Verseifen des Reaktionsprodukts mit konz. 
Schwefels&ure (Zahn, Ochwat, A. 462, 92). In geringer Menge bei l&ngerem Koohen von 1.3-Di- 
nitro-4-oxy-2-methyl-anthrachinon mit methylalkoholischer Natronlauge und Erhitzen des mit 
Salzs&ure gefftUten Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure und Eisessig im Rohr auf 190® (Edee, 
Manoukian, Hdv. 9, 57). Durch Behandeln von 3-Methyl-alizarin mit Bleidioxyd in konz. Schwefel- 
sauro (Mitter, Sen, J. indian chem. Soc. 5, 631 ; C. 1929 1, 1106). — Dunkelrote Nadeln (aus Xylol 
Oder Chlorbenzol) vom Schmelzpunkt 266 — 267® (Z., 0.), rote Nadeln mit 1 HgO (aus 96%igem 
Alkohol) vom Schmelzpunkt ca. 268 — 270® (unter teilweiser Sublimation) (Cook, Turner, 
Soc. 1987, 88). Die zwischen 231® und 234® schmelzenden Praparate von Eder, Manoukian, 
VON Mitter, Sen und von Mitter, Pal {J. Indian chem. Soc. 7 [1930], 262) waren wahrscheinlich 
unrein (Z., O., A. 462, 93 Anm. 1). Sublimiert im Vakuum (E., Ma.). Ldirt sich in den hblichen 
organischen LOsungsmitteln mit gelber Farbe; die Ldsung in SchwefelsAure ist karminrot, die 
Ijdsung in Soda violettstichig rosa (E., Ma.). — Liefert mit 1 Mol Acetanhydrid in Pyridin 
eine Monoacetylverbindung (s. u.), mit Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure die Triacetyl- 
verbindung (s. u.) (Z., 0.). — Bariumsalz. Violette Nadeln. Sehr schwer lOslich in Wasser 
(E., Ma., Helv. 9, 68). 

Monoacetat Ci^H^Oe = C,H4(CO)gCe(CH8)(OH),- O CO-CHg. B. Aus 1.3.4-Trioxy. 
2-methyl-anthrachinon und 1 Mol Aoetanhydrid in Pyridin (Zahn, Ochwat, A. 462, 93). — 
Rote Nadeln. F: 204 — ^206® (Z., 0.), 213® (Mitter, Pal, J. indian chem. Soc. 7 [1930], 262). 

1 ,3.4 - Triacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon CgiHuOg == CeH4(C0)jC4(CH3)(0 • CO • 0113)3. 
B. Durch Einw. von Aoetanhydrid und konz. Schwefels&ure auf 1.3.4-Trio:^-2-methyl- 
anthrachinon (Zahn, Ochwat, A. 462, 93). — Hellgelbe Nadeln. F: 207 — 208®. 

7. 1.5,6- Trioxy - 2 - methyl - anthrachinon^ Morindon CibHjoOj , Formel VII 
auf S. 662 (H 525; El 746). Zur Konstitution vgl. Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 287; 
Bhattachabya, Simonsen, j. indian Inst. Sci. [A] 10, 6; C. 1927 II, 1476. — B. Beim Erhitzen 
von 2.6-Diozy-6-methyl-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd und etwas Natriumarsenat auf 220® 
bis 230®; Isolierung iiber das Triacetylderivat (Bh., 8 ., J. indian Inst. Sci. [A] 10, 9). Beim 
Kochen von l-Oxy-5.6-dimethoxy-2-methyl-anthraohmon mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,48) 
und Eisessig (J., A.). — Orangerote Nadehi (aus Toluol). F: 281 — 282® (korr.) (J., A.), 276® 
(unkorr.) (Bh., S.). — Bariumsalz. Violett. Schwer Idslich (Bh., S.). 

l-Oxy*5.6-dlmethoxy-2-methyl- anthrachinon, Morindon-5.6-dimethylttther C 17 H 14 O 5 = 
(CH8-0)2C4H,(C0)3C4 Hj(CH 3)*0H. B. Durch Oxydation von 4-Oxy-7.8-dimethoxy. 3-methyl. 
anthron-(9) mit Chromtrioxyd in starker Essigsaure (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 286). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Toluol), F; 138,6—139® (korr.). 

5«6-Dimethoxy-l-acetoxy - 2 - methyl - anthrachinon, Morindon-5.6-dimethylither-l -acetat 
Ci3Hi,04 = (CHg-6)gCjHg(C0)gCeHj(CH3) 0 C0 CH8. B. Beim Kochen von l-Oxy.6.6-di. 
methoxy-2-methyl-anthraohinon mit Aoetanhydrid und Natrinmacetat (Jacobson, Adams, 
Am. Soe. 47, 287). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 185 — 186,6® (korr.). 

1.5*6 - Triacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Morindontriacetat CjiHi.Og = (CH3 • CO • 
0)gC4Hg(C0)jC,H*(CH8)*0-C0*OTs (H626; El 746). F: 265— 266,6® (korr.) (Jacobson, Adams, 
Am. Soc. 47, 287), 249® (unkorr.) (Bhattachabya, Simonsen, J. indian Inst. Set. [A] 10, 9; 
€. 1927 n, 1477). 
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4 «Braiii-l-oxy*5«6-dlniethoxy-2-inetbyl-atitlirftchlfioii Ci7Hi,05Br, Formel Vm. B, Bei der 
Oxydation von l.Brom-4-oxy-7.8-diinetlioxy-3-methyl4inthron-(9) mit Chromtrioxyd in Ei«- 
esBig ( Jacobson, Adams, Am, 8oc, 46, 2793). — Golbe Nadeln (aus Eisessig). F: 193 — 193,6®. 
Ldat sich in konz. Schwefels&ure mit tiefblauer Farbe. 
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8 . 1*5*8 •-Trioxy- 2- methyl -anthrachinon Formel IX. B. Beim 

Kochen von l-Oxy-6.8-dimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit konstantsiedender Bromwasser- 
Btoffsaure und Eisessig (Graves, Adams, Am, 8oc, 45, 2450). — Bote Nadeln (aus Eisessig). 
Sublimiert bei 260 — 260°. L6st sich in Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsfture mit blau- 
i*oter Farbe. Absorptionsspektrum von LOsungen in alkoh. Salzs&ure und in alkoh. Natronlauge: 
G., A., Am, Sac, 45, 2446. 

l-Oxy- 5 . 8 -ditnethoxy- 2 -methyl-anthrachinon C17H14O6 = (CH8 0)2CeHj(C0)jCaHa(CH3)- 
OH. B, Beim Erhitzen von 3.6-Dimethoxy - 2 - [2 - oxy - 3 - methyl - benzoyl] - benzoes&ure mit 
konz. Sohwefels&ure und wenig Bors&ure auf dem Wasserbad ((Graves, Adams, Am, Soc, 45, 
2450). — Bote Nadeln (aus Eisessig). F: 165° (korr.). L6st sich in Alkalien mit roter, in konz. 
Schwefels&ure je nach der Konzentration mit blauer bis blauroter Farbe. Absorptionsspektrum 
von Ldsungen in alkoh. Salzs&ure und in alkoh. Natronlauge: G., A., Am, Soc, 45, 2447. 
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9. 1*7,8 • Trioxy - 2 - methyl - anthrachinon C15H10O5 , Formel X. B, Beim 
Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-2-[2-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesaure mit konz. Schwefel- 
s&ure und wenig Bors&ure auf 136 — 140° (Jacobson, Adams, Am, Soc, 47, 288). — Br&unlioh- 
gelbe Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 287 — ^288° (korr.). Ldst sich in Alkohol mit gelber, in 
w&6r. Natronlauge mit schwach bl&ulichroter, in alkoh. Natronlauge mit roter, in alkoh. Salz> 
s&ure mit grtinlichgelber und in konz. Schwefels&ure mit bl&ulichroter Farbe. 

Morindon (H 626; E I 746), fiir das diese Konstitution friiher in Betracht gezogen wurde, 
s. S. 561. 

1.7.8-Trifnethoxy- 2 -methyl -anthrachinon CjaHjeOa = (CH8 0)2CeHa(C0)aCaHa(CH3)-0* 
GHj. B, Man erhitzt 3.4-Dimethoxy-2-[2-oxy-3-methyl-benzoyl]*benzoe8&ure mit konz. Sohwefel- 
s&ure auf 160° und schiittelt das Be^tionsprodukt mit Dimethylsulfat und konz. Kalilauge 
(SiMONSEN, Soc, 125, 726). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 209 — ^210°. Lost sich in konz. 
Schwefels&ure mit purpurroter Ffiu*be. 

10. 3.5.6 -Trioxy ^Z^methyl’-anthrachinon^), Chryaaron C15H10O5, Formel I 
(H 527). Zur Konstitution vgl, Kbimatsd, Hirano, Tanabe, J,pharm, Soc, Japan 49, 63; 
C, 1929 II, 995. — B, Durch ^hitzen von 3.6.6-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Brom- 
wasserstolfs&ure (K., H., J, pharm, Soc, Japan 49, 20; C, 1929 1, 2533). — Goldgelbe Tafeln 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Toluol). F: 165 — 166°. — Liefert bei der Beduktion mit heiBer Jod- 
wasserstoffs&ure 3.5.6(oder 2.7.8)-Trioxy-2(oder 3)-methyl-anthron-(9). 

3.5.6 - Trlmethoxy-2-methyl- anthrachinon, Chrysaron - trimsthyldther CiaHigOg = (CHa* 
0)jC4Ha(C0)aCeH2(CH3)-0‘CH8. Zur Konstitution vgl. Kbimatstj, Hirano, Tanabe, J, pharm, 
Soc, Japan 49, 63; C, 1929 II, 995. — B, Durch Erhitzen von 3.6.6-Trichlor-2-methyl-anthra- 
chinon mit Natriummethylat-Ldsung (K., H., J, pharm, Soc, Japan 49, 20; G, 1929 1, 2533). — 
F: 193--194». 

3.5.6 - Triacetoxy- 2 -methyl -anthrachinon, Chrysaron - triacetat CjiHieOg = (CHj- CO* 
0)2CeH,(C0)2C3H2(CH3)*0*C0*CH, (H 627). Dunkelbraune Tafeln (aus Alkohol). F: 168 — ^169° 
(iSsiMATsu, Hirano, J, pharm, Soc, Japan 49, 20; C, 1929 1, 2533). 

11. 8*5*8-Trioxy-2-methyl-anthrachinonf laoemodin, Rhaharheron 

Formel II (H 626). Zur Konstitution vgl. Keimatsu, Hirano, J, pharm, Soc, Japan 49, 20; 51, 
19; ( 7 . 19291, 2533; 19311, 3348. — Zum Vorkommen in der offizinellen Bhabarberwurzel 
(Hesse, A, 309, 42; H 626) vgl. TunN, Cleweb, Soc, 99 [1911}, 955. — B, Durch Erhitzen 

^) Die von Jacobson, Adams (Am, Soc, 47, 2017) unter dieser Formel beschriebene Ver- 
bindung ist vermutlich 2.7.8-Trioxy-l-methyl-euithrachinon (s. S. 660) (BsiLSTEiN-Bedaktion). 
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von 3.6.8 -Triinetho:ty -2 -methyl ‘anthraohmon mit Bromwasserstoffs&ure (K., H., J.pharm. 
Soe, Japan 49, 20; 0. 19291, 2633). — Gelbliohbraune Bl&ttohen (aus Alkohol), Nadeln (ans 
Tohiol); sublimiert in Nadeln. F: 211—212® (K,, H.). Sohwer Idslich in Sodaldsung, leioht in 
NatronUuge mit pnrpurroter Farbe (K., H.). Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist hellrot (IL, 
H.). Mit Barytwasser entsteht ein hellroter Niedersohlag (K., H.). Gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrote F&rbung (K., H.). — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffs&ore 3.6.8 (oder 
2.6.8)-Trioxy-2(oder 3)-methyl-anthron-(9) (K., H.). 

3.5.8-Trlfiiethoxy- 2 -methyl- anihrachinon, Isoemodintrimethylftther = (OH,* 

O)2C0H2(CO)j|C8Hj(CH8)*O’CHa. B. Burch Erhitzen von 3.5.8-Triohlor-2-methyl-anthraohinon 
mit Natriummethylat-L6sung (Kbimatsu, Hikano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C, 1929i I, 
2533). — F: 218—219®. 

3.5.8 - Triacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Isoemodlntriacetat = (CH3 • CO • 

0)2C8H2(C0)2C8 Hj(CH 3) • O-CO-CHj. Dunkclbraune Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 173 — 174® 
(Kbimatsu, Hirano, J. pharm. 80 c, Japan 49, 20; C. 19291, 2633; vgl. a. Tutin, Olbwbb, 
80 c, 99 [1911], 966). 
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12. 3.6*7 - Trioacy - 2 - methyl - anthrachinon CijHioOs, Formel III. B. Burch 
Erhitzen von 3.6.7-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoffs&ure (Keimatsh, 
HmANO, J. pharm. 80 c. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — F: 322 — 323®. 

3.6.7 - Trimethoxy - 2 - methyl - anthrachinon CigHieOg = (CHj, • 0)2C3H2(C0)2CeH2(CH8) • O • 
CHg. B, Burch Erhitzen von 3.6.7-Triohlor-2-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat- 
L6sung (Keimatsu, Hieano, J, pharm, 80 c, Japan 49, 20; C, 19291, 2533). — F: 205—206®. 

13. 3^7 B ^Trioxy^ 2 •• methyl ^anthrachinon CijHioOb, Formel IV. B, Beim Er- 
hitzen yon 3.7.8-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Aluminiumchlorid auf 220® (Bistbzycki, 
Krauer, Helv, 6, 769). — Rotbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 318 — 320®. LOst sich in 
Natronlauge mit brauiilichroter Farbe, die bei langem Aufbewahren am Licht fast verschwindet. 
Die L6sung in konz. Schwefelsfture ist violettstichig br&unlichrot und wird bei Zugabe von Bors&ure 
violett. Ldst sich in kaltem Acetanhydrid mit gelber, in Pyroboracetat-LOsung mit roter Farbe. 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsfi-ure und in Alkalilauge: B., K. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom zum schwachen Gliihen 2-Methyl-anthracen. — Ffi-rbt 
BaumwoUe auf Tonerdebeize lebhaft rot, auf Eisenbeize bl&ulichschwarz. 

3.7.8 - Trimethoxy - 2 - methyl - anthrachinon C18H13O5 == (CHg • 0)2CeHa(C0)2CeH2(CH8) • O • 
CHg. B. Bei der Oxydation von 2.6.6-Trimethoxy-3-methyl-anthron-(9) oder [2.6.6-Trimeth- 
oxy-3-methyl-anthranyl-(9)]-acetat mit Chromtrioxyd in siedender Essigsfture (Bistezycki, 
Krauer, Hdv. 6, 768). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 218®. In der Siede- 
hitze maBig Idslich in Benzol, leichter in Eisessig, sehr schwer Idslich in Alkohol, fast unldslich 
in Ather. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist violettstichig braunlichrot. 

3.7.8-Trlacetoxy-2-methyl-anthrachlnon CgiHi.Og = (CHg*C0 0)aCeH2(C0)2CeH2(CH3) 0- 
CO -CHg. B, Beim Erhitzen von 3.7.8-Trioxy-2-methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Bistrzycki, Krauer, Hdv, 6, 761). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204 — 205® 
(unter Rotfarbung). In der Hitze ziemlich leicht Idslich in Eisessig, maBig in Benzol und Aceton, 
sehr schwer in Alkohol. Ldst sich in verd. Natronlauge mit totvioletter Farbe. 
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14. 4.5S^Trioxy^2-'methyl~anthrachinon CibHiqOb, Formel V (R = H). 
4.5.6-Trlmethoxy-2-methyl-anthrachinon CigHieOg, Formel V (R = CHg). H. In geMger 
Menge beim Erhitzen von 3.4^Bimethoxy-2-[2-oxy -4-methyl -benzoyl]-benzoe8&ure mit konz. 
Schwefels&ure auf 160® imd Methylieren des Reaktionsprodukts mit Bimethylsulfat und konz. 
Kalilauge (Simoksek, 80 c, 125, 724). — Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsaure). F; 164 — 166®. 
Ziemlich leicht Idslich in verd. Essigs&ure. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist blaustichig 
purpurrot. 

16. 4.5.7-TrioaDy-2-fnethyl-anthrachinon, Rheumemodin, Frangulaemodin, 
Rmodin C15H10O5, Formel (H 620; E I 743). F. Findet sich zu etwa 3% der 
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TrocdcMumibstanz in dem Pihs Dennocyb© sanguinea (KdOL, Postowsky, A. 444, 4). In sehr 
geringer Mange in der Wurzel von Rheum Emodi Webb (Holmstb5m, Schweiz, Apoih,-Ztg, 69, 
188; 0, 1921 III, 43). Gehalt in Rhizoma Rhei: Brandt, Pharm.Ztg. 67, 621; O. 1922 IV, 
919. In der Wurzel von Rumex crispus L. var. japonious Makino (Murayama, Itagaki, J. 
pharm, 8oc, Japan 1921, Nr. 70; C, 1921 III, 486). Zum Vorkommen in Casna^Arten (H 621) 
vgl. Gilg, Heinbmann, Festschrift f. A. Tsohieoh [Leipzig 1926], S. 64; C. 1927 1, 2668. Zum 
l^kommen im Chrysarobin (£ 1 743) vgl. Edsr, Hauser, Ar. 1926, 338. — B, Duroh Oxydation 
von Emodinanthranol (S. 486) mit Chromtrioj^d in Essigsfture bei 60^ (Jacobson, Adams, 
Am, Soc, 46, 1316). Durch Diazotieren von 6.7-&amino-4*oxy-2-methyl-anthTachinon in konz. 
Schwefels&ure und Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad (Eder, Widmeb, 
Hdv, 6, 981; E., D.R.P. 397316; C. 1924 II, 1024; Frdl, 14, 1448). In geringer Menge bei der 
fermentativen S^tung der lOslichen Glucoside aus der Rinde des Kreuzdoms (Rhamnus cathartica 
L.) mit dem Ferment des Rhamnus-Samens (Bridel, Chabaux, C. r. 180, 859; A, ch, [10] 4, 
92). — Zur Gewinnung von reinem Emodin aus Faulbaumrinde (H 521) vgl. Roulier, 
Dubbeuil, BL Trav, PMrm, Bordeaux 66, 146; C, 1929 I, 888. — Absorptionsspektrum in 
konz. Sohwefels&ure; KdOL, Postowski, A, 444, 4. — Gibt mit Acetobromgluoose in Chinolin 
in Gegenwart von Silberoxyd, zuletzt auf dem Wasserbad, Emodin>[^-d-glucosid-tetraaoetat] 
(Takahashi, J, pharm, Soc. Japan 1926, Nr. 625, S. 6; C, 1926 I, 1646). — Einw. auf die 
Darmperistaltik der Katze: Lenz, Arch. int. Pharmacod. 28, 76; Ber, Physiol. 24, 461 ; C. 1924 II, 
713. — Annilhemde colorimetrische Bestimmung im Chrysarobin: Eder, Hauser, Ar, 1926, 338. 

4.6 - Dlozy - 7 - mefhoxy - 2 - methyl - anthrachlnon , Emodin - monomethyllther, Physclon 
Ci,H„ 0, = ^^^>C,H,<^>C,H,(CH,)0H (H622; EI743). Zum Vorkommen in Chiysa- 

robin (E I 743) vgl. Eder, Hauser, Ar. 1926, 338, 339. — ^ B. Durch Kochen von Emodin- 
kalium mit Dimethylsulfat (Eder, !^useb, Helv. 8, 143). 

7-Methoxy«4.5-diacetoxy-2-methyl-anthrachinon, Emodin-methylftther-dlacetat, Physclon- 

diacetet C,oHiA = (CH8-C0-0)(CH3-0)C«H»(C0)3CeH,(CH8) 0-C0-CH8 (H 623; E I 744). 
B, Duroh Oxydation von Triacetylemodinol-monomethyl&ther (E II 6, 1136) mit Chroms&ure 
in Eisessig bei 90—100® (Eder, Hauser, Ar. 1926, 323). Zur BUdung aus Physcion durch 
Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat nach Oestbble, Johann (Ar. 248, 484) vgl. 
E., H., Hdv. 8, 131. 

4.5.7-Trlacetoxy-2-methyl-anthrachlnon, Emodintrlacetat C8iHxe08=: (CH8>C0*0)8CeH, 
(C0)8CeH8(CH8)-0*C0*CH8 (H 623; E I 744). J5. Aus Emodin und Aoetanhydrid in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Eder, Hauser, Hdv. 8, 128). 

l-Brom-4-oxy-5.7-dlmeihoxy-2-methyl- anthrachlnon 0i7Hi808Br, Formel I. B. Beim 
Erhitzen von 3.5-Diraethoxy-2-[6-brom-2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoe8&ure mit rauchender 
Sohwefels&ure (7% SO,) und wenig Bors&ure auf dem Wasserbad (Jacobson, Adams, Am. Soc. 
46, 1315). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 208 — ^209®. — Liefert beim Kochen mit 
Jodwasserstotts&ure (D: 1,6) in Eisessig Emo^anthranol (S. 4S6). 

16. 4Ji»8-’Trioxy~2-methul’-anthrachinon CjsHjoO,, Formel 11. B. Beim Kochen 
von 4-Oxy-5.8-dunethoxy-2>methyLanthrachinon mit Bromwasserstoffs&ure in Eisessig (Graves, 
Adams, Am. Soc. 46, 2451). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 227® (korr.). L6st sich in Alkalien 
mit blauer, in konz. Schwefels&ure mit blauroter Farbe. Absorptionsspektrum der L6sung in 
alkoh. Salzs&ure und alkoh. Natronlauge: G., A., Am. Soc. 46, 2446. 

4-Oxy-5.8-dlmethoxy-2-methyl-anthrachlnon Ci7Hi808=(CH80)8CeH,(C0)8C8H8(CH8) • OH. 
B. Beim Erhitzen von 3.6<Dimethoxy<2-[2-oxy>4-methyM^nzoyl]-benzoes&ure mit rauchender 
Sohwefels&ure (7% SO.) und wenig Bors&ure auf dem Wasserbad (Graves, Adams, Am. Sec. 
46, 2461). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F; 172® (korr.). LOst sich in Alkalien mit roter, in 
konz. Schwefels&ure mit blauroter Farbe. Absorptionsspektruni der LOsung in alkoh. Salzs&ure 
und alkoh. Natronlauge: G., A., Am. Soc. 46, 2447. 

O Br HO o R*0 o 

• "• CCO™- >“• ‘-“OCO™- 

OH, -6 0 OH HO 6 OH 6 OH 

17. 4.7B^TrioaDy^2-methyl~anthrachinon CigHioO,, Formel III (R = H). 

4-Oxy-7.8-dlmcthoxy-2-mcthyl-aafhrachinoti CifH^Ofi, Fmmelin (R^CH,). B. Bei 
der Einw. von 86%iger Schwefels&ure auf 5.6'Dimethoxy^*[2-oxy-4-methyl-benzyl]-benzoeB&ure 
und Oxydation des entstandenen, nicht n&her beschriebenen 4-Oxy-7.8-dimethoxy>2-methyl- 
anthrons-(9) mit Chrorntrioxyd in Essigs&uie (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2016). — (lelbe 
Nadeln (aus Essigester). F: 231,5 — 232,5® (korr.). 
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18. 4^^'-Trio3ty-2-tnethyl-anthraehinon, illoeemo<Un Formel IV 

(H 624 ; E 1 746). Isoemodm (Bhabarberon), das im Ergw. 1 aul Grand der Angabe von Torra, 
CiBWBB (Soc. W, 948) mit Aloeemodin identifiziert wnrde, wird von Kximatsu, Hibaho (J. 
fJtarm. 8 m. Japan 49, 20 j 61, 19; C. 1929 I, 2638; 1981 T, 3348) als 3.6.8-Trioxy-2-methyl- 
anthrachinon (S. 602) erkannt. — Eine Aloe aus Eiythrea entMelt 0,33% Aloeemodin (Anonyhub, 
6iom.Farm.Chim. 71, 67; C. 1922 IV, 202—203). 

19. Chryaaron C«H,o 05 (H 627). 1st als 3.6.6-Trio3y-2-methyl-anthrachinon (8.662) 
erkannt (Keoiatsu, Hikaho, Tanabb, J. pharm. Soc. Japan 49, 63; C. 1929 11, 995). 


3. Oxy-oxo-V«rbinduiiK«n Ci,HmO(. 

1. lA-Bi8-[4-oxy-phenylJ-butantvUm-(lJt.4) Ci,H„0, = H0 C,H 4 C 0 C 0 - 
CH,C 0 C,H 40 H. 

1.4-Bls>[4-methoxy-phenyl]-butantrion-(l,2.4) - imid - (2) bzw. « -Amino - oud - dianlmyl- 
dthylen, a.^Diani8oyl-vlnylamin Ci 8 H„ 04 N = CH, 0 C,H 4 C 0 C(.NH)CH,C 0 C,H 40 dl 3 
bzw. CH3-0'C8H4-C0‘C(NH,):CH'C0 'CjH4-0‘CHj. B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
eine LOsung von Dianisoylacetylen in Benzol (Dupont, Bl. [4] 41, 1167). — Frismen (aus 
Alkohol). F:107®. 

2. 5M-IHo!ty-2-[2A-dioxy-benxyUdenJ-hydrtndon-(l) 
(HO),C,H,<^^*>C:CHC,H,(OH),. 


IV. 



V. 


CHs 

CHj 


to 


CHt 

CO 


EO OCHs 




5.6-Dlfnetlioxy- 2 - t2-oxy - 3 - methoxy - benzyliden] - hydrindon - ( 1 ) Fonnel V 

(Rs=H) (El 746), — iCaliumsalz. Kupferrot (Perkin, RIy, Robinson, 1926, 963). 

5.6 - Dimethoxy - 2 - [2.3 - dimethoxy - benzyliden] - hydrindon • ( 1 ) GsoHsoO^ , Fonnel V 
(R = CHa) (E I 747). J?. Beim Behandeln aes Kaliumsalzes des 5.6-Dimethdxy-2-[2-oxy- 
3-metho3^-benzy]iden]-hydrmdonB-(l) mit Dimethylsulfat (Perkin, RIy, Robinson, Soc. 1926, 
963), — Gelbe Blattchen (aus Essigester -f- Methanol). — Liefert mit wasserfreiem Eisenchlorid 
und Acetanhydrid 6 . 6 . 6'. 6' - Tetramethoxy - [indeno • 1 2' : 2 . 3 - benzopyryliumferrichlorid] 
(Fonnel VI ; Syst. Nr. 2454). 


VI. 


CHa-O 


“-°CCr-X):o:S: 


FeOla VJI 




OK 
N O.E 

CO \ / 


3. 5.6--Dioxy^2-'l3A^dioxy -'benzyliden]^ hydrindan-(l) CxaHijOg, Fonnel VII 
(R = H). 

5.6 - Dimethoxy - 2 - [3.4 - dimethoxy-benzyliden]-hydrindon-( 1 ) , 5.6-Dimethoxy-2-vera- 
tryliden-hydrindon-<l ) CaoHjoOa, Fonnel VII (R = CHa) (H 628). Die L6sung in Acetan^drid 
liefert mit wasserfreiem Eisen^orid anfangs unter Kiihlung, zuletzt bei 40 — 60®, 6.7.5'.6'-Tetra- 
methoxy-[ind6no-l'.2^2.3-benzopyryliumferrichlorid] (Formel VIII; Syst. Nr. 2464) (Perkin, 
RIy, Robinson, Soc. 1926, 962). 


CHs-O 

CHa-O 



OCHa 
• OCHa 


FeCU 


VIII. 


EO OH HO 0*E 

<( ^.CHiCH CO CHiCH- <( ^ 


IX. 


4. Oxy-oxo-Vorhindungon CxaHiaQa. 

1. InS-Bis •-[2.8-dioxy^phenyl] - pentadien -(1.4) - on -(3), Bis -J2.3-dioxy- 
^nz^denj-aceion, 2.8JS\3'-Teiraoxy-dibenzylidenaceUm Fonnel IX 

Bis-[2-oxy-3-iiiethoxy-benzyIiden]-acetona2.2'-Dloxy-3.3^-dimethoxy*dibenzylideftaeeton- 
2«2'-lMoxy«3.3^*dhnethoxy-distyrylketon CjaHjaCa, Formel IX (R = CHa). B. DurchKon- 
denaation von 2-(^qr-3-niethoxy-beiizaldehyd mit Aceton oder Methyl- [2-oxy-3-methoxy- 
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fltyryll-keton in Natronlatige (McGookik, Sinclair, Soc. 1886, 1678, 1680). *- Orangefarbene 
Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 182®. 

2. ^ [2. 4-dioxy’- phenyl] -pentadien -(1.4) - on -fSj, Bis-[2.4-dioxy- 
benzylidenJ-aceUm^ 2.4.2' A'-Tetraoxy-dibenzylidenaceton C,,Hi405, Fonnel X 
(R - 11), 

Bl8-[2-oxy-4-niethoxy-benzy]iden]-aceton, 2^^-Dioxy-4.4^-dlmethoxy-dlbeii^Utienacetoti, 
2.2'-Dioxy-4,4'-dlniethoxy-distyrylketon Fonnel X (R = CHg). B, Dnrch kurzes 

Erw&rmen von 2 Mol 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd und 1 Mol Aoeton unter Zuaatz Von 
Alkohol mit 20%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (McGookin, Sinclair, Soc, 1926, 1680). 
— Braune Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 170®. LOslich in Alkohol, fast unldslich in Benzol. 
Unbestandig. — Gibt beim Erwarmen mit Alkohol eine rote, intensiv griin fluorescierende 
L6gung. — Natriumsalz. Griine Nadeln. 

OH HO OH HO 

n \ CH:CH>CO»CH;CH < ^> O.R <( ^^ CH.CH CO CHiCH .<(^ ^ 

R 6 OR 

X. XI. 

3. 1 .S^Bia -l2.5-diodiM^phenyl]--peniadien -^(lA) -on-(8), Bia -[2.5 - dioxy- 

benz^idenj-acetonf 2.5.2'.5'-Tetraoxy-dihenzylidenaceton Fonnel Xl 

Bl8-[2-oxy-5-niethoxy-benzyliden]-aceton, 2.2'-Dioxy-5.5'-dimethoxy-dibenzylidenaceton, 
2*2'-Dloxy-5.5'-dlmethoxy-dl8tyryIketon CigHigOg, Forme! XI (R == CHg). B, Aus der gelben 
Form des Methyl-[2-oxy-6-methoxy-styryl]-keton8 (S. 326) durch Einw. von starker Natron- 
lauge und Ansauem der wafir. Losung der erhaltenen griinen Nadeln (McGookin, Sinclair, 
Soc, 1926, 1678). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F; 168®. LCslich in Aoeton, fast 
unldslich in Benzol. 

4. 1.5-Bia-[3.4-dioxy-phenylJ -pentadien -(lA)- on -(3), Bia -[3.4 - dioa^- 
benz^idenJ-acetoUf 3.4.3' .4' -Tetraoxy-dibenzylidenaceton C17H14O5, Fonnel 

RO 9R 

HO»<^ )>>OH:CH«OO CH:CH »< ( ^ »OH 

Bis-Id-oxy-S-methoxy-benzylidenJ-acetoni Divanillylidenaceton, 4.4^-Oioxy-3.3^-dimeth- 
oxy-dibenzylidenaceton, 4.4'-Dioxy-3.3'-diniethoxy-distyrylketon CiaHigOg, Formel XII (R = 
CH3), B, Burch langere Einw. von Aoeton auf Vanillin in konz. Salzsaure in der Kalte und Zer- 
setzen des Hydrochlorids mit Natronlauge (Nomitra, Hotta, Sci, Eep, Tdhoku Univ, 14, 123; 
G, 1926 II, 1746; McGookin, Sinclair, Soc, 1926, 1681; Glaser, Tramer, J, pr, [2] 116, 339). 
Aus Methyl- [4-oxy-3-methoxy-styiyl]-keton durch kurzes Kochen der farblosen Form mit 
20%iger Natronlauge oder durch langeres Aufbewahren der gelben Form in alkal. Losung 
(MoG., S., Soc, 1926, 1679, 1681). — BlaBgelbe Nadeln (aus Chloroform oder Benzol + Toluol), 
orangerote Krystalle mit 1 Mol HjO (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt der wasserfreien Form : 
141,5—142,6® (N., H.), 142® (McG., S.), 143® (VoriAnder, Koch, B, 62, 637); Schmelzpunkt 
der wasserhaltigen Form; 116,6 — 119,6® (N., H.), ca. 118® (V., K.), 121® (McG., S.). 1st nach 
Glaser, Traher leicht Idslich in den tiblichen organischen L6sungsmitteln einschliefilich 
Benzol, sehr schwer in Wasser, unldslich in Petrol&ther, nach McGookin, Sinclair leicht Idslich 
in Alkohol und Aoeton, ziemlich leicht in Chloroform, fast unldslich in Benzol. Die L6sungen 
der wasserfreien gelben Form in Alkohol und in Benzol sind gelb, in Benzol 4- etwas Chlor- 
wasserstoff rotgelb ; die LOsung der krystallwasserhaltigen Form in Aoeton -f etwas Chlor- 
wasserstoff ist rot; Verhalten dieser Ldsungen im Ultramikroskpp: V., K., B, 62, 639. Gibt mit 
Alkalilaugen kolloide rote Ldsungen der .Alkalisalze (Nomitea, Hotta; Glaser, Tramer, J, pr, 
[2] 116, 341; VobiAndbr, Koch, B, 62, 639); die F&rbung ist noch in einer Verdiinnung von 
1: 10090 000 wahmehmbar (Gl.,Tr.). Verhalten der alkal. LOsungenimUltramikroskop: V., K. 
Ldslich in Ammoniak, konz. Salzs&ure und konz. Schwefels&ure (Gl., Tr.). Die gelbe Form 
wird durch Chlorwasserstoff in Abwesenheit von Wasser langsam, in Gegenwart von Wasser in 
fester oder gelOster Form sofort griin gef&rbt; das griine Produkt ist eine feste kolloide L6sung 
von kleinen Mengen farbiger S&ureaddukte in den gelben K^si^en des reinen 4.4'-Dioxy- 
S.S'-dimethoxy-distj^yl-keitons (V., K., B, 62, 636, 637). Die L6sung des griinen Produkts in 
absol. Alkohol ist weinrot, in verd. Alkohol und in Aoeton biaunrot; Verhalten dieser L6sungen im 
Ultramikroskop; V., K. Eine LOsung der gdben Form in 2n-Natro^uge gibt mit tiberschhssiger 
Salzs&ure je nach der Konzentration ^be, grhn^lbe, grhne oder blausohwarze, mit 2n- 
Salpeters&ure und 2n-t!berohlor8&ure griine Niederschl&ge, mit 2n*Schwefels&ure einen gelblich- 
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griinen, mit 2n.E88ig8aure einen gelben Niedewchlag (V., K., B, 62, 538). — Divanillyliden- 
aceton gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz oder bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Wasser a-a'-Bivanillyl-aceton (S. 546) (Nomuba, Hotta, Set, Hep. T 6 hoku 
Univ, 14, 124; C. 1626 11, 1745). Liefert beim Erwarmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
auf dem Wasserbad ein Diaoetat (s. u.) (Glaskb, Teameb, J.pr. [2] 116, 341), Gibt mit 
Benzoylchlorid in eiskalter w&6rig>alkalischer Ldsung ein Dibenzoat (VobiAnder, Koch, 
jB. 62, 538), 

Natriumsalz. G'&nzende griine Nadeln (McGookin, Sinclair, 8 oc, 1926, 1681). — 
Hydro chi or id. Das aus alkoh. LOsung mit Chlorwasserstoff frisch gefallte blauschwarze Hydro- 
chlorid enthSlt anfangs ca. 3 Mol Chlorwasserstoff, verliert bei 3-t&gigem Aufbewahren im 
Vaknum ca, 2 Mol Chlorwasserstoff, wird dabei griin und verkndert sich bei weiterem Auf- 
bewahren kaum mehr (VomJlnder, Koch, J?. 62, 537). Es l5st sich in absol. Alkohol, Aceton 
und Alkalilauge mit roter Farbe; Verhalten dieser LOsungen im Ultramikroskop: V., K. Das 
blauschwarze Hydrochlorid setzt sich mit Natronlauge nur langsam um, das grune Hydro - 
chlorid reagiert rasch (V., K.). 

Bis - [3.4-iIiinethoxy-benzyliden]- aceton, Diverafrylidenaceton, 3.4.3^4^-Tetraniethoxy- 
dlbenzylidenaceton, 3.4.3^4^-Tetranietho)^-distyrylketon CjiH^gOj = [(CHg* 0)2CjH8* CH : 
CHjjCO (H 528; E I 747). B, Aus 3.4-Dimethoxy-benzylidenaceton und Veratrumaldehyd 
in Alkohol bei Gegenwart von wenig 8%iger Natronlauge (Dickinson, Hbilbron, Irving, 
8 oc. 1927, 1892). — F: 84°. — Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren unter LuftabschluB. 
Liefert mit der berechneten Menge Brom in Chloroform Bis-[a./9-dibrom-(3.4-dimethoxy-phenyl)- 
&thyl]-keton. Gibt mit Acetessigester und Natrium&thylat in siedendem Alkohol 2-[3.4-I>i- 
methoxy-phenyl]-4-[3.4-dimethoxy-styryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8kure-(1)-athylester. 

3,3^-D}m€thoxy-4.4^-diMthoxy-dibenzylldenaccton, 3.3'-Diniethoxy-4.4^-didthoxy-di8tyryl- 
keton CygHjeOs = [C2H5 • 0 • CeHj{0 CH3) • CH : CHJjCO. B. Aus Vanillin&thyl&ther und Aceton 
in 50%igem Alkohol bei Gegenwart von wenig 10%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(Dickinson, Heilbron, Irving, 80 c, 1927, 1894). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 123 — 124°. 

3.3'-Dfniethoxy-4.4'-dlbenzyloxy-dibenzylidenacetofi, 3.3'- Dlmethoxy - 4.4' - dibenzyloxy- 
distyrylketon, Bls-benzylvanlllyliden- aceton C 33 H 30 O 5 = [C 6 H 5 -CH 2 0 CeH 3 ( 0 *CH 8 ) CH: 
CHJjCO. B, Durch Kondensation von Vanillinbenzyl&ther mit Aceton oder mit 3-Methoxy- 
4-benzyloxy-benzylidenaceton in verdunnter wfiBrig-alkoholischer Natronlauge (Dickinson, 
Heilbron, Irving, 80 c. 1927, 1896). — Goldgelbe Nswieln (aus Essigester). F: 155°. — Liefert 
mit der berechneten Menge Brom in Chloroform Bis- [a./?-dibrom-(3-methoxy-4-benzyloxy- 
phenyl)-ftthyl]-keton. 

3.3'-Diniethoxy-4.4'-d!acetoxy-dibenzylidenaceton, Bis-acetylvanillyliden-aceton C23H2a07 
= [CH3*C0 0*C3H8(0 • CH3) • CH : CHJjCO. B. Beim Erwarmen von waseerfreiem DivaniJ- 
lylidenaceton mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Glaser, Tramer, 
J, pr. [2] 116, 341). — Gelbe Ejystalle (aus Alkohol). F: 182°. Leicht Idslich in Aceton, Eesig- 
ester. Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Alkohol und Ather, sehr schwer Idslich 
in Xylol. 


5. Oxy-oxo-Verbindungon CigHieOs. 

2-MethyU1.5--bi8-l3A~dioxy-phenyl]-peniadien^(lA)-on~(3)^ cL-MethyU 
ajx'^bis-fSA^dioxy-^benxyliden J-aceton^ 3.4.S'.4'- Tetraoxy^oL-methyl^distyryl-' 
keton Ci8Hie05 = (H0)AH8-CH:CH-C0 C(CH3):CH*CeH3(0H)3. B, Aus Protocatechu- 
aldehyd und Methylftthylketon in konz. Salzs&ure unter Kiihlung (Iwamoto, BL diem, 80 c. 
Japan 2, 53; C, 19271, 2730). — Schwarzviolettes Pulver (aus Eisessig -f Wasser). Zersetzt 
sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

a-MethyI-a.Qc'-divaniUyliden-aceton, oc-a'-DIvanillyUden-methyiathylketon CaoHaoOg — CH 3 - 
0 CeH8(0H)-CH:CH*C0 C(CH3):CH-C€H3(0H)*0*CHs. B, Beim Sattigen einer gut 
gekiihlten Mischung von Vanillin und Methylftthylketon mit trockenem Chlorwasserstoff 
(Ichikawa, 8 ci, Bep, Tdhoku Univ, 14, 129; C, 1926 II, 1744). — Ziegelroter Niederschlag 
(aus Benzol Petrol&ther). Entf&rbt sich bei 223° und wird bei 255° dunkel. Leicht Idslich 
in Alkohol und Chloroform, schwerer in Benzol, schwer in den anderen gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln. 

a - Methyl - a.a'- dlveratryllden - aceton, 3.4.3'.4'- Tetramethoxy - a - methyl - distyrylketon 

(CH3-0)3CeH3*CH:CH C0 C(CH3):CH CeH8(0 CH3)2. B, Aus Veratrumaldehyd 
und Methyl&thylketon in konz. Salzskure bei Zimmertemperatur (Iwamoto, Bl. chem, 80 c. 
Japan 2. 53; C, 19271, 2730). Beim Behandeln von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-a-methyl-distyrylketon 
mit Dilnethylsulfat und Alkalilauge (I.). — Gelbes amorphes Pulver (aus Benzol -f Petrolather). 
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1) Oscy-oxo-Verbindungen CnH 2 n.. 2205 . 

1 . Oxy*oxo»Vtrbiiiilung 3 ii C14H4O5. 

1. 2-Oxy-anihradichinon^(lA;9JLO) C14H4O5, Formel I (R «= H). 

2- Acetoxy-aiithradichiflon-fl.4;9.10)| 2.Aoetyl.purpurinchinon Ci4He04, Formd I 
(R = CO-CHs). B, Au 8 Purpurm-2-acetat durch Schfitteln mit Bleidioxyd in trockenem Benzol 
Oder beim Behandeln mit Bleitetraacetat in Eisessig (Dihroth, Fbiedemakr, KAmmkbbb, 
B. 58, 486). — Grfinstichig gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol + Schwefelkohlenstoff). F: 167* 
bis 168®. Ldslich in Nitrobenzol mit gelber Farbe, schwerer Idslich in Eisessig und Alkohol, 
sehr schwer Idslich in Ather und Ligroin. — Wird durch schweflige 8fture in Eisessig zu Puipurin- 
2>aoetat reduziert. Liefert mit Acetanhydrid in C^genwart von wenig Schwefeltrioxyd ent- 
haltender rauohender Schwefels&ure 1.2.3.4-Tetraacetoxy-anthrachinon. 

3- Nitro-2-oxy-anthradichinon-(1.4;9.]0) C14H5O7N, Formel 11. Diese Konstitution 
kommt dor als „PBeudonitropurpurin“ bezeichneten Verbindung C„H 7O7N von Bbasch 
(H 512) zu (R.E. Schmidt, Stein, Bambebqeb, B. 62, 1884; vgl. jedoch Heller, Mbrtz, Siller, 
B. 62, 930). — B. Aus 3-Nitro-purpurm durch Oxydation mit Salpeters&ure oder mit Braun> 
stein in konz. Schwefelakure (Sch., St., B.). — Wird durch schwache Reduktionsmittel wie 
schweflige S&ure oder Hydrochinon wieder in 3-Nitro-purpurin iibergeftihrt (Sch., St., B.). 


■■ COO'“'* - CCO:“. - CCO 


HO O 0 


2. 5 - Oxy-anthradiehinon • (1»4; 9.10 ) , S^Oxy^chinizarinchinon Ci4H40(, 
Formel HI. B. Burch Einw. von Bleitetraacetat auf 1 .4.6-Trioxy-anthrachinon in Eisessig 
(Dimroth, Hilokbn, B. 54, 3060). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol oder Acetylentetrachlorid 
unterhalb 86®). F&rbt sich bei 210® dunkel und schmilzt bei 220®. Schwer Idslich in den meisten 
Ldsungsmitteln. Die Ldsung in Eisessig ist braungelb (D., H., B. 54, 3063). — Oxydiert Leuko> 
malachitgriln-Ldsungen langsamer als 6-0xy-anthradichinon-(1.4;9.10) (D., H., B. 54, 3062). 

3. B - Oxy - anthradichinon ^ (1.4;9.10)y O^Oxy’-chini^rinchinon C14H.0,, 
Formel IV. B. Aus 1.4.6-Trioxy-anthrachinon und Bleitetraacetat in Eisessig (Dimroth, 
Hilckxn, B, 54, 3068). — Braungelbe Krystalle (aus Aoeton). Sintert bei 200®, zersetzt sich 
und schmilzt bei 215--220®, Die Losung in Eisessig ist braungelb (D., H., B. 54, 3063). — 
Oxydiert Leukomalaohitgriin in Eisessig langsamer ids Chinizarinchinon (D., H., B. 54, 3062). 
WM durch Alkalilauge zersetzt. Gibt mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure 
1. 2.4.6- und 1.2.4.7-Tetraacetoxy-anthrachinon. 


2. Oxy-oxo-Varbindangan O14H10O5. 

2 ^[3.4.5 - Trioxy •phenyl] ^naphthoehinon-- (1.4) f Pyrogallyl- a-naphtho- 
0 hi non C14H10O5, Formel v, B, Durch Oxydation von 1.4-I)ioxy-2-[3.4.6-trioxy-phenyl]- 
naphthalin mit Chinon in Eisessig (Pummerer, Htjppmann, B. 60, 1^9). — Schwarze Nadeln 
(aus Eisessig). F: 270®. Sehr leicht Idslich in Aoeton, m&Big in Ather, Alkohol und Chloroform, 
schwer in siedendem Benzol, sehr schwer in Wasser und Ligroin. Die Ldsung in Alkali sch&umt. 

Triacetat CuH^Og = CioH5(:0), C4H4(0- CO • CH^),. B. Aus 2-[3.4.6.Trioi^.phenyl]- 
naphthoohinon-(1.4) durch Emitzen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasser oad (Pro- 
MXRXR, Huppmakh, B. 60, 1443, 1450). — Hellbraune Nadeln (aus Benzol). F: 194® (Zers.). 
Sehr leicht Idslich in Aceton und Chloroform, m&6ig in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in 
Ligroin, unldslich in Wasser. 

OH#0.0 O.OH 

‘ 0Hs*O* 0«H4*1!7 CO Ji.CI«H4-0*0Hs 



3. Oxy-oxo-Varbindangan OitHuOs. 


5-Methoira 

Formel VI. B. 


-U-blt-[4 

Beim B^ 


ideln von 


phenvt] - cyclopeotadlen - (3.5)-ol-(4Hm-(^ 

4'.4' -Dimothoxy-vulpins&uiemethylAther (iWmel Vll; 


Syst. Nr. 2626) mit methylalkoholischer KalUauge (KOgl, A. 465, 255). — Gelbe Nadeln (aus 
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Eieesaig). Sintert bei 136® xind schmilzt bei 147®. LCslich in methylalkoholisoher Kalilauge 
mit Tioletter Farbe. 


0H*O.06H40=C.OCHt ^’9 HOOOCHi OR 


4. Oxy-oxo-Verbindungen 

0 " dioxy - styrylj-- eyclohexen ^(S)~ an^(5 ) 

l-{3«4-Dim€tfaoxy-phenyl] - 3 - [3.4 - dimeihoxy - styryl] - cyclohexen-(3)-on-(5) 

Formel V]II{Rund R' = CHa)- IWes© Konstitution kommt der H 8, 291 als Veratralaoeton 
aufgefuhrten Verbindung zu (vgl. E 1 8, 627) (Dickinson, Hbilbron, Irving, 8oc, 1927, 1890). — 
B. Durch Kondensation von Veratrumaldehyd mit Aoeton in verd. Natronlauge unter Ktihlung 
(D., H., I., 8oe, 1927, 1893). Aus 3.4-Dunethoxy-benzylidenaceton und Aoeton in Gegenwart 
einiger Tropf en 8 %iger Natronlauge (D., H., I.). Durch Kochen von 2-[3.4-Dimethoxy-phenyll- 
4-[3.4-dimethoxy‘8tyryl]-cyclohezen-(4)-on-(6)-carbon8&ure>(1)-&thylester mit 20%iger Schwefel- 
saure und Eisessig (D., H., I., 8oc. 1927, 1892). — BlaBgelbe Nadehi (aus Essigester). F: 168®. — 
Absorbiert 2 Mol Brom. 

l-f3-Methoxy-4-propyloxy-phenyll^H[3-fnethoxy-4-propyIoxy-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(5) 

OagHaiOg, Formel VIII (R = OHj, R' = GHj *01115). B. In geringer Menge bei l&ngerer Einw. von 
3-Methoxy-4-propyloxy-benzyli<ienaceton auf Aoeton in sehr verdtinnter w&Brig-alkoholiBcher 
Natronlauge (Dickinson, Hkilbron, Irving, 80c . 1927, 1896). — BlaBgelbe Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 162 — 163®. — Absorbiert 2 Mol Brom. 

Semicarbazon des l-r3.4-Diniethoxy-pheny]]-3-f3.4-dlmethoxy-styryl]-cyclohexen-(3)- 
on8-(5) Ca6Haa05N8= (OHa* 0),CeH3-CH;C5I •CeB^(:N*NH CO* NHa)- 0,63(0 CHa)^. Gold- 
gelbe Krystalle. Schmikt bei 226—227® zu einer roten Fliissigkeit (Dickinson, Hbilbron, 
Irving, 8oc> 1927, 1893). 

2, 1.8^Bi8^[8A‘-dioxy-hemiyUden]--cyciohexanon-(2) CaoHigO,, Formel IX. 

1 . 3 **Divaniliyliden-cyclohexanon-( 2 )Oa 2 Ha, 05 == [GH3 0 C,Ha(0H)*GH:]jGeH,0. B, Durch 
Versetzen einer Schmelze vonCyclohexanon undVanillin mit wenigkonz. Salzsaure auf demWasser- 
bad (Samdahl, J , Phurm, Chim, [8] 7, 1 69 ; C. 1928 1, 2266). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Ldsung von VaniUin und C^clohexanon in absol. Alkohol bei 0®, L5sen des Hydrochlorids 
in verd. Kalilauge und F&llen mit Essigsdure (Vorlandbr, Kooh» B, 62, 640). Durch Hydro- 
lyse des Diacetats mit siedendem Wasser (S.). — Gklbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179® (korr.) 
(V., K.), 179 — 180® (S.). — Frisch gefalltes Divardllylidencyclohexanon wird durch verd. 
Salzsaure griih gefdrbt (V., K.). Gibt mit konz. Schwefelsdm’e und konz. Salzsaure eine krdftige 
Violettf&rbung (S.). 1st ein guter Indikator; einige Tropfen einer alkoh. Losung (1 : 1000) 
farben verd. S&uren gninlichgelb ; nach Neutralisation mit 0,01 n-Natronlauge wird die Ldsung 
orangefarbig, bei weiterem Zusatz von Natronlauge rot; das Umschlagsintervall Uegt zwischen 
Ph 7,8 und 9,4 (S.). — Hydrochlorid. 1st frischdargestelltdunkelblauviolett, wird beimWaschen 
mit trockenem Ather dunkelgriin und enth&lt nach raschem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd 
und konz. Schwefels&ure weniger als 1 Mol Ohlorwasserstoff (V., K.). Beim Zerlegen des 
blauvioletten Hydrochlorids mit siedendem Wasser entsteht ein hellgriines, schwach chlor- 
wasserstoffhaltiges krystallinisches Pr&parat (V., K.). Sowohl das blauviolette wie das griino 
Hydrochlorid setzt sich mit Natronlauge nur sehr langsam um (V., K.). 

HO HiCCHfCHi 9 H E'O HfC • CHa • CH • CHa 

HO»<^^ )> CH;(!? »C0 »c1;CH»<( )>«0H B*0»< ( ) > .0H:<!? • CQ»({:CH. ^ »0»R 

IX. X. 

1.3-Dlveratfyliden-cyclohexxnoa-(2) OaaHgaOg = [(GH8 0)aC,H8 GH:]aG,H-0. B. Aus 
pyclohexcmon und Veratrumaldehyd in Natriumftthylat-Ldsung (Samdahl, J , Pharm, Chim. 
[8] 7, 164; 0. 1928 1, 2266). — atronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 149—160®. Sehr leicht 
l6klioh in Ohloroform. Gibt mit konz. Schwefels&ure und konz. Salzs&ure eine kr&ftige Violett- 
f&rbung. 

l«3-Bl8-acetylvaniUyUden-cyclohexanoti- (2) Ga,H„07 = [OHa* 00*0* G,Ha(0*GHa)* 
0H:]|^,H,O. B. Durch Versetzen einer Schmelze von Cyclohexanon und VaniUinacetat mit 
wenig kon iZf. Salzs&ure auf Wasserbad (Samdahl, J , Pharm, Chim. [8] 7, 167; 0. 1928 1, 
2266). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190®. LOslich in Ohloroform, schwer Idslich 
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in kaltem Alkohol und in Atber, unldslich in Wasser. <— Gibt mit konz. SchwetelsAine nnd 
konz. SalzB&nre eine krsftige VidettfilTbung. • Die alkob. Ldsung wird anf Znsatz von »«b r 
veid. Natronlauge bei Zimmertemperatur allm&blicb, beim Erwfl^en sofort rot. 


6. Oxy-oxo>Verbindunt;«n ChHuO,. 

1. l-Methyl-2.4~bis-l8.4-dioasy-benzylidenJ-euclohexanon-(8) C„HnOc, 

Formel X auf S. 669 (R und R' = H). w ai w 6» 

1-Methyl -2.4-divani]lyIidefi-cyc]ohexafion-(3) C2,Ha40fi, Formel X auf S. 669 (R = H, 
R' — CHg). B, Ihircli Versetzen einer Scbmelze von inakt. l“M^thyl-cyclohexanon-(3) und 
Vanillin mit wenig konz, Salzsaure auf dem Wasserbad (Samdahl, J. Pharm Chim. [8] 7, 163, 171 ; 
<7. 19281, 2256). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172®. — Gibt mit konz. Sohwefels&ure 
und konz. Salzsaure eine kriftige Violettf&rbung. Verhalt sich alslndil^tor wie 1.3-Divanillyliden- 
cyclohexanon-(2) (S. 669). 

l-Methyl-2.4-diveratryliden-cyclohexanofi-(3) CajHjgOs, Formel X auf S. 669 (R und 
R'= CHo). B, Aus inakt. 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) und Veratrumaldehyd in Natrium&thylat- 
Ldflung (Samd^, J. Pharm. Chim. [8] 7, 163, 166; C. 1928 1, 2266). — Gelbe Nadeln. F: 134® 
bis 136®. Loslich in Alkohol. — Gibt mit konz. Schwefelsaure und konz. Salzs&ure eine krftftige 
Violettfarbung. 

1- Methyl -2.4- bis -acetylvanniyHden-cyclohexanon-(3) C8,Hj807, Formel X auf S. 669 
(R = CH3*C0, R' ~ CH3). B. Durch Versetzen einer Sclmelze von inakt. 1-Methyl-cyclo- 
hexanon>(3) und Vanillinacetat mit wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Samdahl, 
J. PJuimt.Chim. [8] 7, 163, 168; C. 19281, 2256). — Nadeln (aus Ither). F: 141—142®. — 
Wird durch siedenden Alkohol hydrolysiert. 

2. 1 '-Methyl^S .5 - his - /3 .4 - dioxy^Jbenzyliden ] - cyctoheocanon - f4) CajHjoOg , 
Formel XI (R und R^ = H). 


XI. 


R'O HiC.CH<CH 8 ).CH| 9 B' 

^ «CH:(!! 00 (!:CH»< ^ ^ > 0 * 


l-Methyl-3.5-divanUIyliden-cyclohexanon-(4) CagH^Og, Formel XI (R = H, R' = CHg) 
B. Durch Versetzen einer Schmelze von l-Methyl-cyolohexanon-(4) und Vanillin mit wenig 
konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad (Samdahl, J. Pharm. Chim. [8] 7, 170; C. 1928 1, 2266) 

— Orangefarbige Krystalle (aus Alkohol). F: 169®. Nach der 6. KiystalJisation sind die Kry- 
stalle citronengelb, nehmen aber allmahlich ihre friihere Farbe wieder an. Im ultravioletten 
Licht fluorescieren die gelben Krj^stalJe intensiv gelb, die orangefarbene Form bleibt dunkel. 

— Gibt mit konz. Schwefelsaure und konz. Salzskure eine kraftige Violettfarbung. Verhklt 
sich als Indikator wie 1.3-Divanillyliden-cyclohexanon-(2) (S. 669), 

l-Methyl-3.5-diveratry]iden-cyc]ohexanon-(4) CjgHagOg, Formel XI (R und R' = CH.). 

B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) und Veratrumaldehyd in Natriumathylat-Ldsung (8am- 
BAHL, J. Pharm. Chim. [8] 7, 163; C. 19281, 2266). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164® 
bis 166®. Gibt mit konz. Schwefelsaure und konz. Salzs&ure eine kr&ftige Violettfarbung. 

l-Methyl-3.5-bis-acetylvanil]ylideii-cyclohexanon-(4) Formel XI (R = CHg-CO, 

R ~ CHg). B.^ Durch Versetzen einer Schmelze von 1 -Methyl-cyclohexanon-(4) und Vanillin- 
acet»at mit wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbad (Samdahb, J. Pharm. Chim. 181 7, 168- 

C. 19281, 2266). — Gelbe Bl&ttchen. F: 189®. 


k) Oxy-oxo-Verbindmigen CnH2n-2405. 


lA-DimeihyU2-benzyliden - 5 - benzoyl^ cyclohexandiol -( 1 . 4 )-dion-(3.6 ) 

C22H20O5 = B. Beim Kochen von 1.4-Dimethyl- 

2-[a-oxy-benzyl]-6-benzoyl-cyclohexandiol-(l,4)-dion-(3.6) mit wasserfreier Ameisens&ure (Diels, 
A, 484, 16). Schwefelgelbe KrystaUe. F: 238 — ^243®. Unldslich in Ather, sehr sohwer Idslich 
m Benzol und Eisessig, Idslich in ca. 60 Tin. siedendem Methanol undAlkohoL — Liefert beim 
Erhitzen im Vakuum auf hdhere Temperatur Benzylidendiacetyl. 


Monoxim CgjHgiOjN = CjjHgoOgiN'OH. Krystalle (aus Acetonitril). F: 221 — 222® 
(Diels, A. 484, 17). 

Mono-caihomethoxyhydrazon CMHMOgNg == CggHgoO^rN NH CO*- KiystaHe (aus 
verd. Methanol). Zersetzt sich oberhalb 220® unter Rod^ung und sohmifzt zwisohen 240® 
und 243® (Diels, A. 484, 18). 
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MonosemlcaftiZon = CajH 2 o 04 :N*NH-CO-NHa. KiystaUe (aus Methanol). 

Zeraetzt sich von 236® an nnter Rotfftrbung und schmikt zwischen 246® und 248® (Diels, 
A. 484. 18). 


1) Oxy-ozo-Verbindimgen CnH 2 n- 8 o 05 . 

4.r-Dioxy-3-niethoxy-1.2'-dinaphthyl(Iiketon CggHieOg, Formel I. B, Beim Envarmen 
von [3-Methoxy-naphthalin-(l)]-[0.7-benzo-cumaron-(2)]-indolignon (Formel II; Syst. Nr. 2642) 
mit waBrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wassorbad (Fries, Leue, B. 66, 761). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 186®. Schwer l6slich in Benzin, leichter in Benzol. 
Leicht Idslich in Sodal6sungr — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe; beim 
Verdunnen mit Wasser fallt [3-Methoxy-naphthalin-(l)]-[6.7«benzo-cumaron-(2)J-indolignon aus, 
das auch beim Erhitzen aid 260®, bei der Einw. von Acetylchlorid oder Acetanhydrid sowie 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung erhalten wird. Bei der Reduktion 
mit Zinn(II) - chlorid in Eisessig in der Warme erhalt map 3-Oxy-2-[4-oxy-3-methoxy-naph- 
thyl-(l)]-6.7-benzOrCumaran (Formel III). Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin in siedendem 
Eisessig zu 2-[4-Oxy-3-methoxy-naphthyl-(l)]-3-[l-oxy-naphthyl-(2)]-chinoxalin. — Calcium- 
salz CaCagHiiOg. Hellgelbe Nadeln. 



I. 11. 111. 


m) Ozy-oxo-Verbindimgen CnH2n-3205. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen C^EisOs- 


2-Oxo^l.l -bis-fSA - dioxy ^ phenyl J acenaphthen ^ Bis 
^1/ - acenaphthenon ^ Dibrenz c atechin - acenaphthenchinon 
B. Aus Acenaphthenchinon 

und Brenzcatechin in Eisessig in Gegen- OC C[06H8(OH)i]j 

wart von konz. Schwefelsaure auf dem 


Wasserbad (Matbi, B. 62, 2098). — IV. 
Krystalle (aus Eisessig oder verd. 
Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 200® 
und schmilzt zwischen 250® und 270®. 


V. 


• [SA^dioxy- 

^24®-16^6 » l^Or - 


O OH O 


Tetraacetat C 88 Ha 40 g = CioHe<Q^^ . B. Beim Kochen von Bis-[3.4-di- 

oxy-phenyl]‘acenaphthenon mit Acetanhydrid (Matei, B. 62, 2098). — Rdtlich, amorph. F: 97® 
bis 98®. UnlOslich in verd. Alkalien, — Wird durch konz. Alkalien langsam verseift. 


2. Oxy-oxo-Vorbindungen 

Tris-[4-inethoxy-pheny]]-[4-niethoxy-benzoyl]-niethan, [4-Methoxy-phenylJ-[4.4'.4"-tri- 
tneihoxy-tri^-keton, 4.4'.4".4"'-Tetramethoxy-/5-benzplnakoHn CgoHjsOg = (CH 3 0 C 4 H 4 ) 3 C- 
CO‘CgH4*0*Cft3. B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-benzophenon mit Zink und 
Eisessig auf dem Wasserbad (Tiffeneatj, Oreohow, BL [4] 87, 439). — Gelbliche Krystalle 
(aus Alkohol). F:136 — ^137®, Leicht ldslich in heiBem Benzol imd Eisessig, schwer in Alkohol, 
fast unldslich in Petrol&ther. Ldst sich in Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe. — Liefert 
beim Kochen mit 20%iger alkoholischer Kalilauge Anissaure und 4.4'.4"-Trimethoxy -triphenyl - 
methan. 


n) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-3406. 

6~OaBy-pentacendicMnon-(5J.4}7.12), l-Oxy-2^-phthalyl-anthrMhitH>M, 

6-Oxy-dinaphthanthraoendichinon OggHioOs, Formel V. B. Beim Diazotieren von 
6-Ainino-pentaceiidichinon-(6.14;7.12) mit Natriumnitiit in konz. Schwefels&ure und nachfol- 
genden Kochen mit Wasser (ns Dtbsbach, Janzen, Helv. 11, 730). — Rotbraune Nadeln 



EH 8 
572 


H 89 

OXY- 0X0 -VEKBINDUNGEN BI8 CJELzn-^ie^Oe [Bysi. Nr. 837 

(auB Nitrobenzol). Sublimiert gegen 300°, olme zu schmelzen. Schwer lOfilioh in den iibliohen 
Lbsnngsmitteln auBer Nitrobenzol und Amlin. — Die Hydrosulfitkiipe ist blan und oxydiert 
mch an der Luft unter Violettf&rbnng und Bildnng eines unldslichen vic^ttblauen Salzes, das 
beim Behandeln mit warmer verdflnnter Sohwefelfl&ure in ein braunrotes Produkt ttbergeht. 

[Kobbl] 


5. Oxy-oxo-Verbindungen mit 6 Sauerstoffatomen. 


HO 

HO 


O: 


OH 

OH 


a) Ozy-ozo-Verbindungen CnHgn-sOe- 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CcH 40 fl. 

2 ^^M^Tetraoxy^benzochinon^(lA)f Tetraoxychinan C4H4O,, 

8. nebenstebende Formel (H 634). B. Das DinatriumBalz entsteht bei der Einw. 
von Luft auf die Natriumdisulfit-Verbindung des Glyoxals in Sodaldsung bei 
ca. 60° Oder in wftBr. L6sung bei Gegenwart von Magnesiumoxyd (Homolka, 

B. 64, 1394;H6chster Farbw., D.R.P. 368741, 370222; C. 132811, 911; Frdl. 

14, 433). — Leitf&higkeit in Wasser und in w&Br. Borsaure-LOsung bei 26°: 

BOksekbn, Mbuwissen, R, 45, 498. 

TetrakU - {2 - nitro - phenylmercapto] - benzochinon -(1.4) C8oHi40,oN4S4 = (O^N • C4H4 • 
8)40404. B, J^im Kochen von Chloranil mit iiberschiissigem 2>Nitro>thiophenol in Alkobol 
(Fbies, Oohwat, B. 56, 1302). — Braungelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Verpufft beim Er- 
liitzen. Sebr sobwer Idslicb in den gewdbi^cben Ldsungsmitteln. — Wird von aJkoh. Kalilauge 
und von konz. Schwefelskure nur schwer angegriffen. Geht beim Kochen mit Nitrobenzol 
in eine in Nitrobenzol schwer Ibsliche Verbindung gleicher Zusammensetzung iiber. Beim 
Kochen mit AnBin entsteht 3.6-Dianilino-2.6-bi8-[2‘nitro-phenylmercapto]-benzochinon-(1.4) 


COOHi-OCHs 


COOHjOCHa 


I. 


Or-^OH 

l^^OCHs 


II. 


HO 


OH 


■Q:” 

OCHa 


CHj 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CgHgOQ. 

2.4 - Dioxy - 3.6.CU - trimethoxy- 
acetophenon C11H14O4, Formel I. B. 

Beim S&ttigen einer fither. LOsung x 
von wasserfreiem 2.6 - Dimethoxy - 
resorcin und Methoxyacetonitril mit 
Chlorwasserstoff bei Zimmertempera- 
tiu* und Verseifen des Beaktionsproduktes mit siedendem Wasser (Bakeb, Nodzu, Bobiksok, 
80 c, 1929, 79). — Nadeln (aus Wasser). F: 160 — 161°. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung 
eine intensive bl&ulichbraune F&rbung. 

2.6 -Dioxy- 3.4.60 -trlmethoxy-acetophenon CHH14O4, Formel II. B. Beim S&ttigen 
einer &ther. L6sung von 4.6-Dimethoxy-re8orcin und Methoxyacetonitril mit Chlorwasserstoff 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzs&ure (Chapman, Pbbkin, Kobinson, 
80 c. 1927, 3033; Bakeb, Nodztt, Robinson, 80 c, 1929, 81). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 129 — 130° (Ch., P., R.). Leicht lOslich in Alkohol und siedendem Wasser; die LOsung in 
10%iger Natronlauge ist gelb (Ch., P., R.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine griine, in 
Braun iibergehende, in Wasser eine braunlichschwarze F&rbung (Ch., P,, R.). — Best&ndig 
gegen siedende 10%ige Natronlauge (Ch., P., R.). 


b) Ozy>ozo-Verbindiiiigeii CnH2n-ioOs. 

1. Oxy-oxo-V«rbindungen CAO.- 

C^loheaeen-diol-ietron, RhodixonaUure (H 636). 

B. Das Dinatriumsalz entsteht durch Luftoxydation von Glyoxal in Gegenwart von Natrium- 
sulfit Oder Natriumsulfit 4- Kaliumcarbonat in w&Br. I^sung sowie beim Kochen von 
dioxyweinsaurem Natrium mit Natriumsulfit-Laeung (Homolka, B. 54, 1396, 1396; Hdchster 
Farbw., D.fe.P. 371 144, 371 146, 371 146; C. 1928 IV, 637 ; Frdl 14, 434, 436). — Das Dinatrium- 
salz gibt in neutraler LOsung mit Barium-, Strontium- -oder Bleisalzen rOtliohe Niedersohl&ge 
(Kolthoff, Pharm. Weekb, 62, 1017; C. 19261, 448). Anwendung des l^natriumsalzes zum 
Naohweis von Barium und Strontium; Fbiol, Mikroch^ 2, 186; 85, 346; C. 19251, 

1769, 2100. 
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t. Oxy-oxo>V»rkiii«iHnf«ii 

2^ -Dfoxy- 5.6 -dlmcthoxyl^-diacctyl- benzol, 5.6-Dlinctlioxy> rn nw 

2.4 -diacetyl -resorcin CnHijO,, s. nebenstehende Fonuel. B. Neben 
anderen Verbindangen beim Erhitzen von 6-Oxy-1.2.3-trimethoxy- 0 
benzol (Antiarol) mit Acetylchlorid in Nitrobenzol bei Gegenwart von CH, O.L^'CO OH, 
Altuniniumchloiid (Chapman, Pbbxin, Robinson, Soc. 1827, 3032). — 

Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 92 — ^93®. Leicht Idslich in Ather, schwer 

in Wasaer. LCet rich in waBr. Natronlauge mit gelber Farbe; die LOsnng ist beim Koohen 

bestftndig. Qibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung eine tiefrote F&rbung. 


c) Oxy-ozo-Verbindungen CaH2n_i20a. 

2 . 4 . 6 ’-Trioxy^l. 3 * 5 ^triaeetyl-benzol 9 2 AS ••‘Triacetyl -phlorogluciny Tri^ 
acetophUyroglucin hzw, 1 . 3.5 •- Triacetyl - cyclohexantrion ^ ( 2 . 4 . 6 ) , 

Forinel III bzw. IV bzw. desmotrope Formen (H 630; E I 760). Verhalten gegen Brom in 
Chloroform: Sonk, Winzbr, B. 61, 2305. 

CO.CHa 

m. HO.r'^OH IV. 

CHg . CO • 00 . CHa CHa • 00 • • CO CHj 

OH 


d) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-i6 0o. 

1. Oxy-oxo-Verbfndungiii OnHaOa 

SeSeS'eS'-Tetramethoxy-diphenochinon-Cdsd^y Cdrulignoti, Cedriret gh. . o o . oh, 

CjaHjeOe, s. nebenstehende Formel (H 637; E I 760). Auffassung als v ^ 

heteropolare Verbindung: Wizinger, Z,ang.Ch, 40, 943. — B, Bei 0:<^ 
der Oxydation von P^ogalloM.S-dimethylRther mit Natriumnitrit 

in verd. Essigsfture (HirNTER, Woollett, Am, Soc, 48, 150). — Oxy- <^^ 8-0 O-CHa 

diert in waBrig-alkalischer I^sung Vi^ol Hydrazin unter Stickstoffentwicklung (H., Woo., 
Am, Soc, 48, 147). 

2.2^-DIchlor-3.5.3^5Metrainefhoxy-diphenochinon-(4.4'), Dichlorcedriret Ci,H. 40 eClg = 
0:CaHCl(0*CH3)2 : CaHCl(0 ’( 333 ) 2 : 0 . B, Bei der Oxydation von 4-Chlor-pyrogalloM .3-di- 
methylftther mit Chromtrioxyd in 20%iger Essigs&ure (Levine, Am. Soc. 48, 2720). — Graue, 
violett gl&nzende Bl&ttchen (aus Eisessig). Schwer lOslich in Alkohol, Ather, Benzol und kaltem 
Eisessig, leicht in heiBem Eisessig nnd Nitrobenzol. Gibt mit konz. Schwefelskure keine Blau- 
f&rbung. — Liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd 2.2'-Dichlor-4.4'-dioxy-3.6.3'.6'-tetra- 
methoxy-diphenyl. 

2.2'-Dibrotti-3.5.3^5'-tetrameihoxy-diphenochinon-(4.4'), Dibromcedriret CiaHigOgBrs = 
O:C3HBr(O*CH8)2:CeHBr(0 ’0118)2:0. B. Bei der Oxydation von 4-Brom-pyrogallol-l .3-di- 
methyl&tW mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigs&ure (Levine, Am. Soc. 48, 799). — Graue 
Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). F: 254®. Schwer lO^ch in den gewObnlichen organischen LOsungs- 
mitteln, leicht in Nitrobenzol. — Liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd in feuohtem 
Aoeton 2.2'-I>ibrom-4.4^-dioxy-3.5.3^5'-tetramethoxy-diphenyL 

2. Oxy-oxo-Varbindungan CjsHioO^ 

1. 2S.4JS'.4'^Pentaoxy^henzaphen<m CisHioO., Formel I auf S. 674(H 638; E I 760). 
B. Neben etwas Gallacetophenon beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. Ldsung 
von Pyrogallol und 2.4-Diaoetoxy-benzoes&ure-nitril in Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Wasaer (Atkinson, Heilbron, Soc. 1926, 2690). — Gelbe Nadeln 
mit 2 HaO (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 180®; F; 187®. Die alkal. Ldsung ist hellgelb ohne 
Fluoresoenz wird beim Aufbewahren grtingelb und schlieBlich dunkelolivgriin. 

2. 2.4.5.3\4'-Pentaoxy •^henzaphetum CijHioOj, Formel II auf S. 674. B. Beim 
Koohen des schwefelsauren Imids (S. 674) mit Wasser (Korczynski, Nowakowski, Bl [4] 
48, 336). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 242®. Leicht Idslich in den gebrftuchliohen 
Ldsungsmitteln. Ldedioh in Alkalien mit roter Faxbe. Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid 
eine £^hne F&rbung. 
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Imid CijHijOjN = (HO) 2 C,H 3 -C(:NH)-CeH,(OH),. B. Das Hydiochlorid entsteht belin 
Einleiteu von Chlorwasserstoff in erne Ldsung von Oxyhydroohinon imd Diaoetylprotocateoliu- 
8&urenitril in Ather + Chloroform bei Oegenwart von ZnClj (Kobozykski, NOWAKOWSKi, 
BL [4] 48, 335). — 2Cj8H,i06N-f H2SO4. Bl&ttohen (ans Eisessig). 

OH HO ' OH HO OH HO OH 

HO./ "^ 0 -/ ^OH HO . / )> . OH <( )>~00~<( )>»OH 

OH HO OH 

1. II. m. 

3. 2.4M^\6'-Pentaoxy^benzophenon Ci^HioOe, Formel III. 

2.4.6-Trioxy-2\6-diniethoxy-betizophenon C^HyOe = (CH,- 0 ) 3 (^ 3 -C 0 *CeH 2 ( 0 H) 8 . B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. Ldsung von 2.6-Dimethoxy-benzoesllure> 
nitril und Phloroglucin in Oegenwart von ZnCl2 imd Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Koroztnski, Nowakowski, BL [4] 48, 336). — Krystalle (ans verd. Alkohol). F: 216—218®. 
Leioht l5Blich in Chloroform, Alkohol und Benzol, schwerer in Ather. Ldslich in verd. Alkalien 
mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine intensiv blaue F&rbung. 

4. 2.4.6.S\4'^Pentaoaiff ^henzaphenon^ Maclurin CuHioO^, Formel IV (H 638; 
E I 761). B, Bei mehrwdohiger Einw. von Penicillium solitum auf eine 0,72 %ige w&Orige, 
5% Saccharose enthaltende L5sung von Acacatechin (Syst. Nr. 2452) (Hazleton, Nieebnstein, 
Am. 80c, 46, 2103). — Zur Isoliemng aus Gelbholzextrakt und Trennung von Morin vgl. 
Zetzsche, Loosli, a. 446, 296. — B^ginnt bei 208 — 210® zu verharzen; F: 220 — 222® (H., 
N.). Ultra violett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Actaphytoch, 2, 202; C. 1927 II, 
2190. — Gibt mit Magnesium in alkoh. Salzs&ure eine rote F&rbung (Shinoda, J, pharm, 80c. 
Japan 48, 35; C. 1928 II, 60). Versuche zur Trennung von Phenolen mit Hilfe von Form- 
aldehyd in salzsaurer L5sung: Wake, QmH. J . Pharm. P?iarmacoL 2, 264; C. 192911, 2703. 
— AIC18H7O3 + 2H2O. Gelbes Pulver. Sehr schwer loslich in Alkohol. Wird am Licht dunkel. 
Zeigt keinen Scbmelzpunkt und wird durch Wasser oder Alkalien zersetzt (Z., L,, A. 445, 
295). — FeCjaH^Ofl + ^HaO. Griinschwarzes Pulver (Z., L., A. 446, 294). 

Dioxy - 2.4.6 - trimethoxy - benzophenon, Maclurin - 2.4.6 - trlmethylftther, Cotogenin 

CuHjjOe = (H0)2CeH8‘C0*C3H2(0*CH8)8 (H 640). B. Beim Kochen von salzsaurem Diacetyl- 
cotogeninimid zunachst mit Wasser, dann mit wd.Brig-methylalkoholisoher Natronlauge (Houbbn, 
Fisoheb, J, pr. [2] 128, 107). — Prismen und Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellera 
Erhitzen bei 222,6® (korr.; Zers.), Gibt mit konz. Salpeterskure eine braune, mit konz. Schwefel- 
skure eine gelbe Fkrbung, die beim Erhitzen verschwindet. Die LOsungen in rauchender Salz- 
s&ure und in Natronlauge sind gelb. 

2.3'- Dioxy - 4.6.4'- trimethoxy - benzophenon^ Mac]urln-2.4.4'-trlmethyllither 

(CHs*0)(H0) C8H8*C0*C6H2(0*CH8)8‘0H. Diese Konstitution diirfte auf Gnind der Kon- 
stitutionsaufklarung des Protocotoins (Syst. Nr. 2842) und der Untersuohungen von Kob- 
ozYNSKi, Nowakowski (BL [4] 48, 336) dem H 640 beschriebenen Maolurin-x.x.x-tri- 
methyl&ther zukommen, 

4'-Oxy-2.4.6.3'-tetramethoxy-benzophenon, Maclurln-2.4.6.3'-tetramethylither CifEigOe^ 
(CH8*0)(H0)CeH8’C0*C,Ha(0*dH8)8. B. !l^im Kochen von schwefelsaurem 4'-Oxy-2.4.6.3'- 
tetramethoxy-benzophenon-imid mit Wasser (Kobczynski, Nowakowski, BL [4] 48, 336). — 
Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 242®. Loslich in Alkalien mit gelber Farbe. Gibt mit heiBer 
alkoholischer Eisenchlorid-Ldsung eine braunrote Farbung. 

3'-Oxy-2«4.6.4'-tetramethoxy-benzophenon, Maclurln-2.4.6.4'-tetramethylftther Ci,Hi80e = 
(CHj* 0)(H0)C8 Hs* CO • C8H8(0'CH8)8. Diese Konstitution diirfte auf Grund der Verschie^n- 
heit von dem vorangehenden Tetramethyl&ther der H 640 als Maolurin-2.4.6.3'- oder 
2.4.6.4'-tetramethyl&ther beschriebenen VerbinduUg zukommen. 

2.4.6.3'.4' - Pentamethoxy - benzophenon , Maclurin-pentamethyllther 

0)aCeH8-C0'C8Ha(0*CH8)a (H 640). B. Aus Maclunn und Diazomethan in At W (Hazleton, 
Nierekstein, Aw. 80c. 46, 2104). — F: 156 — ^157® (H., N.). — liefert bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganat-LOsung Phlorogluointrimethyl&ther und Veratrumskure (Niebenstein, Aw. 
80c. 48, 1972). 

3'.4'-Dloxy-2.4.6-tr!methoxy-befizophenon-imid, Cotogenlnlmld CieHiyOsN = (HO)aC8H8* 
C(:NH)*C8Ha(0-CH8)a, B. Beim 6&ttigen einer kther. Ldsung von Phloroglucintrimethyl- 
&ther, Diacetylprotooateohus&ure-iiitril und Zinkchlorid mit (^orwasserstoH unter Kiihlung 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge unter Petrolkther (Houbbn, Fischbb, 
J.pr. [2] 128, 107). — Kiystalle (aus Aoeton -f Petrol&ther). F; 266® (Zers.). Leicht l5aHoh in 
Methanol, schwerer in Aoeton, unldslich in Ather. Die w&Br. Ldsung ist gelb und wird duroh 
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Natronlauge oder Salzs&uie entf5rbt. Gibt mit Eisenchlorid eine griine F&rbung. — Hydro* 
chlorid. Leioht lOslioh in Wasser. — CijHi705N -f H,S04. Schwer Idcdiob in Wasser. 

4^-Oxy-2.4.6^Meiraineihoxy-beiuophe»on-imid C^Hj^OjN = (CH 3 0 )(H 0 )C 4 H 3 C(:NH)- 
C3H3(0 ’063)3. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. LOsung von Vanillin- 
slburenitril und Phloroglucintrimethylather in Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen des ent- 
standenen Hydrochloride mit Wasser (Korczynski, Nowakowski, Bl, [4] 48, 336). — 
Ci7Hig05N -f HG. Schwer Idslich in kaltem Wasser. — 2C17H13O5N -j- H,S04. Gelbe Blftttchen. 
Ziemlich leicht Idslich in Alkohol, schwerer in kaltem Wasser. Liefert beim Kochen mit 
Wasser 4'-Oxy-2.4.6.3'-tetramethoxy-benzophenon. 

2.4.6-Tritnethoxy«3'.4^-dlacetoxy-benzophenon-iniid, Diaceiylcotogeninimld ^20^11^7^ — 
(CH3’C0-0),C4H3*C(:NH)’C4 Hj( 0 *CHj) 8. B, Das Hydrochlorid bildet sich beim S&ttigen 
einer ather. Ldsung von Phloroglucintrimethylather, Diacetylprotocatechusaure-nitril und 
Zinkchlorid mit Chlorwasserstoff bei 0® (Houbbn, Pisohbb, J. pr, [2] 128, 106). — Unldslich in 
w&Br. Natronlauge. — Hydrochlorid. Hellgelbe Krystalle. Leioht Idslich in Wasser. 

HO OH HO OH 

IV. HO-<( )>-~CO~-< ( y on V. HO-<( ^»OH 

OH HO 

5. 2AB\4\5*^Peniaoa^^henzaphenon CisHioO,, Formel V (H 641). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 243 — ^246® (Tasaki, Acta phytoch. 2, 64; C, 1926 II, 1364). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 

2.4-Dloxy-3^4'.5'-trifnethoxy.benzophcnon CieHieO* = (CH 3 0)3C3H3 C0 CeH8(0H),. 

B, Beim Erwarmen von Resorcin mit Trimethylathergalluss&ure in Gegenwart von Zinkchlorid 
auf ca. 160® (Barqbllini, Gbippa, O, 67, 140). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F; 166®. Leioht Idslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit intensiv gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
7-Acetoxy-4-[3.4.6-trimethoxy-phenyl]-cumarin (Syst. Nr. 2668). 

3. Oxy-oxo-Varbindungan 0 i 4 Hi 304 * 

1. [2.4*6-‘Trioxy~phenyl]-'[3A^dioxy- benzyl] heton, 2ASB\4'^Penfaoxy- 
desoocybenzain C14H12O4 = (HO)3CeH3 CH3 CO CeH2(OH)3. 

[2.4.6 -Trimethoxy - phenyl] - [3.4 - dimethoxy - benzyl] - keton , 2.4.6.3^4'- Pentamethoxy - 
desoxybenzoin C19H32O3, Formel VI, B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. Ldsung 
von 3,4-Dimethoxy-phenylessigs&ure-nitril und Phloroglucintrimethylather in Gegenwart von 
Zinkchlorid und kurzen Kochen des Reaktionsprodukts mit waBr. Ammoniak (Feeudenbeeg, 
Cabbara, Cohn, A , 446, 91; Ca., Co., O , 66, 146). — Tafeln (aus Methanol). F: 110® (F., Ca., 
Co.; Ca., Co.). — Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather -f Benzol und 
Destillieren des Reaktionsprodukts unter 1 mm Dnick geringe Mengen 2.4.6.3'.4'-Penta- 
methoxy-a-methyl-stilben (E II 6, 1166) (F., Ca., Co.; Ca., Co.). 

CHa-O OCHa CHs-O OCHs 

VI. CHs . O y*CH2 ’ CO ^.Q.CHa VII. CHs • O . )>-CH3 • CO • y . O • CH 3 

OCHs CH* 6 

2. [3A‘-Dioxy--phenyl]-[2AM^trioxy^benzylJ''ketonf 3A,2'A\6'^PenUioxy- 
desoxybenzoin Ci4H„04 = (HO)3C3Ha CH3 CO C3H3(OH)3. 

[3.4 - Dimethoxy- phenyl] - [2.4.6 - trimethoxy - benzyl] - keton, 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy- 
desoxybenzoin CxgilgaOa, Formel VII. B, Bei der Kondensation von 2.4.6-Trimethoxy- 
phenylessigsaure-chlorid mit Veratrol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff bei 60® (Frbxtdbnbbrg, Harder, A, 461, 219). — Krystalle (aus Methanol). F : 144 — 145®. — 
Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather 4" Benzol und Destillation des Reak- 
tionsprodukts unter 1 mm Druck 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-a-methyl-stilben (E II 6, 1166). 

3. [SA-Dioxy-phenylJ-rSA-dioxy- benzoyl] -carbinolf 3A.3'A'~Tetraoxy- 
benzoin C14H13O3 = (HO)3CeH8-CH(OH)’CO CeH8(OH)2. 

3.4.3^4''-Tetramethoxy-benzoin, Veratroln CigHaoOe, Formel Vni auf S. 676. B, Beim Kochen 
von 3.4-Dimethoxy-beiizaIdehyd mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (Vanzetti, O . 67, 166). 
Burch Reduktion von 3.4.3'.4 .Tetramethoxy-benzd mit Eisen in siedender 96%iger Essigsaure 
(V.). — QdWiohes Ol. — Liefert bei der Oxydation mit Fehlingscher Ldsung 3.4.3'.4'-Tetra- 
methoxy-benzil. 
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4. Oxy-oxo-Verl»ifitfiing«ii Ci«Hi 40 e. 

1. 2.8.4-^Trioxy^P~[SA'-dioxy--% 

phenyl ] ^[SA-dioxy’-p-^phenUthyl]- hetoUf 

OicHiA - (HO)8C4H3 CH, CHj CO CeH,(OH)8. 

CHs-O O-CHg 

^.CH(OH) CO« < ( ^ »0»CH8 

vm. 


J->prepiophenanf 12.3*4 -Trioxy^ 
i.4J2'J3\4'^ PenUuMDy^hydrochalhan 


OH 


OHg 

CHg 




OHs 

OHg 


IX. 



Gegenwa^ von Palladium (Il)-chlorid in Alkohol bei 60 — 66® (Crabtbbe, Robinson, Soc, 121, 
1038). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 88®. Leicht Idslich in den meisten organischen Ldsungs- 
mitteln. Ldst sich in sehr verdiinnter wilBriger Natronlauge; auf Zusatz von mehr Natronlauge 
f&llt eine Natriumverbindung aus. L&fit sich der alkal. L68ung durch Ather fast vollst&ncUg 
entziehen. — Liefert beim Koohen mit wasserfreier Ameisens&ure und gesohmolzenem Zink- 
chlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisenchlorid in salzsaurer L5sung das 
Eisenchlorid - Doppelsalz des 7 .8.6'.6'- Tetramethoxy - [indeno - 2'.1 ' : 3.4 • benzopyryliumchlorids] 
(Syst. Nr. 2464). — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine intensive braunviolette F&rbung. 


henon, [2.4.6 ^Trioxy^ 
.4J2'.4\6'-rPentaoQey - hydrochalkon 


2. 2.4.6 - Trioxy - jS - [3.4 - dioxy - , 

phenyl [•^[3.4~dioxy~B~phendthyl ] - ketan^ 

OibHjA - (H0),C,H, Cfe3 (nig CX) CeHg(^^^ 

2-Oxy-4.6-ditnethoxy-^- [3.4-dimethoxy-phenyl]-propiophenon , [2 - Oxy - 4.6 - dfmethoxy- 
phenyll - [3.4-diniethoxy-^-phenftthy]] -keton, 2'- 0]^-3.4.4'.6'-tetramethoxy-hydrochalkon 
Formel X. R. Bei der Hydrierung von 2 -0xy-3.4.4'.6'-tetramethoxy-chalkon in 
Gegenwart von Platin in Eisessig (Freudbnbbeo, Cohn, J5. 66, 2131). Beim Erhitzen von 
4.6-Dimethoxy-2-[3.4-dimethoxy-ben2yl]-cumaranon mit Zinkstaub in alkoh. Natronlauge auf 
dem Wasserbad (Fb., Fikentscher, Harder, A, 441, 162, 172). — Kiystalle (aus Methanol 
Oder Alkohol). F; 127® (Fr., Fi., H.). Schwer Idslich in den moisten Ldsungsmitteln, leichter in 
Aoeton und Benzol (Fe., C.). 


oh 


OCHg 


CHg 

CHg 


•Of-^CHgCHgCOr^ 

O-L^ CHgol^O-CHg 
X. 


CHg 

CHg 


.O.p^^.CHgCHg-CO.r-^ 

• O.L^ J CHg.o L^I.O CHg 

XI. 


2.4.6-Trimethoxy-)?-[3.4-dlniethoxy - phenyl] - propiophenon, [2.4.6 - Trlmethoxy - f 
[3.4-ditnethoxy-j^-pheniithyl]-keton, 3.4.2^4^6^-Pentaniethoxy- hydrochalkon CgoHg^Oe, iror- 
mel XI. B. Bei der Hydrierung von 3,4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-chalkon in Gegenwart von 
Platinschwarz in Alkohol oder Ather (Nierenstein, Soc. 117, 976). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 91®. Ldslich in den tiblichen organischen L^ungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid in 
Alkohol eine blafirote Fkrbung. — Liefert bei der l^e^uktion mit Natrium und Alkohol 
2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-dibenzylmethan. 

2.4 - Dimethoxy - 6 - fithoxy - /? - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - proplophenon, [2.4 - Dimethoxy- 
6-Xthoxy - phenyl] - [3.4 - dimethoi^ - d - j^enllthyl] - keton, 3.4.2'.4'-Tetraniethoxy - 6'- Xthoxy- 
hydrochalkon CgiHjeOe, Formel XII. B. Beim Schiitteln von 2'- Oxy -3.4. 4'.6'. tetramethoxy - 
hydrochalkon mit K&thylsulfat in wdfing-alkoholischer Kalilauge (Fbextdenbero, Cohn, B. 
56, 2131). — Nadeln (aus Alkohol). F: 8^—90®. Leicht Idslich in Aceton, Eisessig, Essigester 
und Benzol, schwerer in Tetrachlorkohlenstolf, Alkoholen und Ather. 


3. 3.4^1Hoxy-P^[2.4.6^Mo3Dy^phenyl]--propiophenon , [3.4-Dioxy^phenyl]^ 
“ ‘ . 2.4.6.3\4''-Pentaoxu^h 

QoCfi»(a&)tr 


J2.4.0-irioxy-a-phend^yll-kei(m, 2.Sj0.^'.4'-P^ttaoxy-htfdroclMkott du£fi. 
= (HO),C^,CH,CH, 


O-CHg 


OH 


CHg 

CHg 


• O ‘ . CHg • CHg • CO 

CgHg.O.l^.O. 

XII. 


CHg 


O CHgCHgOOf^^.O- 
• O.CHg k^-0- 

xm. 


OHg 

OHg 


3.4-Diniethoi 


oxy-/9*[2-oxy-4.6-diniethoxy-phenyl]-propinphetton, [3*4-Dimeihoxy«phenyl]- 
{2 - oxy - 4.6 - dimethoxy •fi- phenXthyl] - keton , 2 - Oxy 94.6.B'.4'- tetramethoxy - hydrochalkon 
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Formel XIII. B, Bei der Hydrienmg von 2-Oxy*4.6.3^4^-tetramethoxy-ohalkon in 
Metbanm bei Gegenwart von Platinmohr (Fbeudxkbbbo, Eikbntsgheb, Wbknbb, A. 442, 
319). Aus 6.7.3^4'-Tet^amethoxy-£laven bei kuraem Aufkochen mit Eisessig (Pe., Fi., W., 
A. 442, 316). Bei der Hydrienmg von 5.7.3^4^*Tetramethoxy>flavy]iumohlQrid mit 1 Mol 
WaBserstoff in Alkohol bei Gegenwart von Platin und einer Spur konz. Salzs&ure (Fbxudxk- 
bxbg, Habdsb, a, 451, 221). — Nadeln (aus Methanol). F: 138® (Fb., H.). Leicht Idslioh in 
verd. Alkalien (Fb., Fi., W.). Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist orangegelb (Fb., Fi., W.). — 
Liefert beim S&ttigen der Ldsung in Benzol mit Chlorwasserstoff 5.7.3'.4'-Tetramethoxy-flavy* 
liumchlorid (Syst. Nr. 2453) (Bakeb, 8oc, 1929, 1603; vgl. Fb., Fi., W.). 

3.4-Dlmethoxy -p- [2.4.6 - trimethoxy - phenyl] - proplophenon , [3.4 - Dimethoxy - phenyl] - 
[2.4.6-trlniethoxyo|9-phenithvl]-keton, 2.4.6.3^4'-Pentaniethoxy-hydrochalkon For- 

mel XIV. B. Bei der Hydrierung von 2.4.6.3^4'-Pentamethoxy-chaIkon in Gegenwart von 
Platinmohr in Eisessig (Fbxudenbebg, Fikentscheb, Habdeb, A. 441, 180). Beim Behandeln 
von 2-Oxy-4.6.3'.4'-tetramethoxy-hydrochalkon mit Dimethylsulfat in w&firig-methylalko- 
holisoher Kalilauge (Fb., Fi., Wenneb, A. 442, 317; Fb., H., A. 451, 222). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 114® (Fb., H.). 

Oxlm C«^wO«N = (CHj- 0)8C«H,- CH,* CH*- C( : N • OH) • CeH8(O CH8),. Kiystalle (aus 
Methanol). F: 140® (Fbeudenbebo, Fikentscheb, Habdeb, A. 441, 180). 


4. 1 -/3 .4 - Dioxy - phenyl J^l ^[2.4 B^trioaty^phenyl J-propanon^ (2 Methyl > 

l2A.BJBrA' -pentaoxy •henzhydryl] -keton Ci5Hi40e = (HO)3C4H2 • CH(CO • CHa) • 
CaH,(OH)a. 


CHs-O 

O CHfCHaCOi^^OCHa 
OCHa l^OCHa 

XIV. 


OCHa O-CHj 

CHa . O . ^ . CH(CO • CHtCl) • ^ . O • CHs 

OCHa 

XV. 


3 - Chlor-1- [3.4 - dimethoxy - phenyl]-! *[2.4.6 - trimethoxy - phenyl] - propanon - (2) , Chlor- 
methyl- 12.4.6.3 ".4^ -pentamethoxy-benzhydfy]]-keton CaoHaaO,Cl, Formel XV. B, Beim 
Behandem von 2.4.6.3'.4^-Pentamethoxy-diphenyle8sig8aure-chlorid mit Diazomethan in Ather 
(Niebenstein, 8oc, 117, 1163). — Tafeln (aus Benzol). F: 102®. — Liefert bei der Beduktion 
mit Natrium in siedendem Alkohol 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-a-athyl-diphenylmethan (E II 6, 
1154) (N., 8oc, 117, 1153). Beim Erhitzen mit Natriumdicarbonat in Wasser bildet sich Oxy- 
methyl-[2.4.6.3'.4'-pentamethoxy-benzhydryl]-keton (S. 601) (N., 8oc, 119, 166). Gibt beim 
Erhitzen mit Kaliumacetat in Alkohol Aoetoxymethyl-[2,4.6,3'.4'-pentamethoxy-benzhydryl]- 
keton (N., Am. 8oc, 48, 1974). Bei l&ngerem ErUtzen mit Aluminiumchlorid in ^nzol auf dem 
Wasserbad erh&lt man 6.7-Dimethoxy-3-oxo-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-chroman (Syst. Nr. 2668) 
(N., 8oc, 119, 167). 


6. 2A.6,3\4' - Pentaoxy - 3 - athyl - henzophenon Ci5Hi40a = (HO)jCeH8 • CO • 
C.H(CaHa)(OH)8. 


2 . 4 . 6 . 3^ 4^ - Pentamethoxy - 3 - ithyl - benzo- 
phenon CaoHj40e, Formel XVI (E I 761). Nadeln 
<aus verd. Alkohol). F: 127 — 129® (Niebenstein, XVI. CHa 
8oc, 117, 974). — Liefert beim Erwftrmen mit 
Zinkstaub in waBrig-alkoholischer Kalilauge auf 



CHs-O C2H5 


O 


OCHa 


CHa-O 


dem Wasserbad 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-3-&thyl-benzhydrol (E II 6, 1162). 


e) Ozy> 0X0 -Verbindungen Cn H2n-i8 Oe . 

1. Oxy’Oxo-Vtrbindunctii ^14^10^6* 

1. BiS’‘[2A^dioxy-~phenylJ-dihetonf 2AJS'A*~Tetraoxy^henzil CjaHioOg, For- 
mel I. B, Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von Chlorwasserstoff und Dicyan in 

OH OH CHa-O O-CHg 

^ ) > CQ CO <( ^ ) > OH CHa O »< ( ^ CO CO- / ^ O CHg 

cine Ldsung von Resorcin in absol. Ather unter Khhlung und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Kabbeb, Febla, Helv. 4, 206). — Br&unlichgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 266® (Zers.). — Bis-phenylhydrazon C2tH2204N4. F: 263® (Zers.). 

BBILSTEINs Handbach, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. Vlll. 
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2«4«2^«4^-TdtrAiii€thoxy*b6nzil — (C5Hg*O)jC(|H3*CO'CO*C0H3(O*CH3)2, B» Beim 

SohtLtteln von 2.4.2^4'-Tetraoxy-ben^ mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Ejlbbeb, Febla^ 
Hdv, 4, 209). — Prismen (aus Alkohol). F: 125 — 126®. 

2. Bia-lSA-'dioxy^phenylJ-diketonf 3f4B\4' ^Tetraoxy-^henzil CifiioO^== 
(EO)jOJis • CO • CO • C«H8(0H)3. 

3.4.3'.4'-Tctfanicthoxy-benzH, Veratril CigHigOe, Formel II (H 642; E I 761). B, Bei 
der Oxydation von 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-ben2oin (Veratroin) mit Fehlingscher LCsong (Van- 
ZETTi, O , 67, 166). In geringer Menge bei der Kondensation von Veratrol mit Oxalylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Staudinqeb, Schlsnkeb, Gold- 
stein, Helv, 4, 341), — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 223° (V., G. 67, 166), 
220° (Bbass, Stboebbl, B. oI [1930], 2619), 219 — 220° (Raiford, Talbot, Am. Soc. 64 [1932], 
1094), 214° (Stad., Sch., G.). Unl6^ch in Wasser und Ather (V., 0. 67, 166). — Liefert beim 
Erw&rmen mit J^lium&thylat - L6sung geringe Mengen 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzils&ure 
(Veratrilsaure; Syst. Nr. 1185) (V., O . 67, 172). In der Kalischmelze entstehen neben Veratrum- 
saure etwas Veratrils&ure und 2.3.6.7-Tetramethoxy-fluorenon (S. 646) (V., B. A, L. [6] 24 II 
[1916], 469; O . 67, 168; G . 19281, 2823; Oliverio, C . 1936 II, 3661; Drbyfdss, C . 1986 II, 
3662). Beim Erwarmen mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig verd. Salzs&ure erhftlt man 
eine krystallinische Verbindung vom Schmelzpunkt 110 — 113° (v., O. 67, 167). 

3. 5B»5\6'- Tetraoxy - diphenyl - dialdehyd - (3,3') Ci4HioOe = OHC •CoH2(OH)2 • 
CgH2(OH)2-CHO. 

6.6^ - Dioxy - 5.5^ - dimethoxy - diphenyl - dialdehyd - (3.30 > Dehydrodivanillin , Divanillin 

CjflHi^Og, Formel III (H 642; E I 752). B. Zur Bildung aus Vanillin durch Oxydation mit 
waBr. Eisen(III)-chlorid-L6sung (H 642) vgl. Herissey, Deladney, J. Pharm. Chim. [7] 28, 
268; C. 19241, 221. — Optisches Verhalten der Krystalle: Keenan bei Power, Chesnut, 
Am. Soc. 47, 1769. Fast unloslich in Wasser (H., D.). 


OHC 


CHO 


III. 


IV. 


OHa-O OH HO O CHj 


HO OH 

■ a:x] 


HO 


CH^ 

OH 


OH 


V. 


HO OH OH 


cco 

HO OH OH 


4. l,4,5,8.10^Pentaoxy^anthron~(9) bzw, lA^SBB.lO-Hexaoxy-anihraceny 
1,4,5,8 ^ Tetraoxy anthrahydrochinon Ci4HioOe, Formel IV bzw. V, Leuko- 
1,4, 5, 8 -tetraoxy -anthrachinon (H 643). B. Beim Kochen von 4.8-Diamino-1.6-dioxy- 
anthrachinon oder 4.8-Diamino-1.6-dioxy-ant^achinon-disulfonsaure-(2.6) mit Na2S204 in alkal. 
LOsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 436626; Frdl. 16, 661). — Natriumsalz. Prismen. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C15H13O4. 

1 . 2,3A-Trioxy-w-[2,3-dioxy-benzyUden]-acetophenony 2,3,2'.3',4'-Penta- 

oxy-chalkon = (HO)3CeH2 CO CH;CH C3H3(OH)2. 

2.3.4 -Trimethoxy - to - [2 - oxy - 3 - methoxy - benzyliden] -acetophenon, [2.3.4-Trinicthoxy- 
phenyl]-[2-oxy-3-niethoxy-styryl] -keton, 2- Oxy-3.2^3\4'-tetraniethoxy-chalkon CigHgoOc 
Formel VI. B. Bei der Kondensation von 2-Oxy-3-methoxy-benza]dehyd mit 2.3.4-Trimeth- 
oxy-acetophenon in waBrig-alkoholischer Kalilauge (Robinson, Mitarb., Soc. 126, 210). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 146°. Schwcr lOslich. 

CHs-O OCHg HO O-CHa O-CHa OH 

VI. CH8>0 »< ( ^ •C0>CH;CH-<( )> VII. CHs»0 <( ^ ^ 00 -OH : CH « ^ O CHg 

OOHs 

2. 2,4-Dioxy-(i)-l2,4M-trioQcy-benzyliden]- acetophenone 2 A ,6, 2', 4'- Penta- 
oxy-ehalkon CiaH^Oa = (HO)2CeH3 • CO • CH : CH • CeH,(OH)3. 

2.4 - Dimethoxy - co - [2 - oxy - 4.6 - dimethoxy - benzyliden] - acetophenon, [2.4 - Dimethoxy- 
phenyl]-[2-oxy-4.6-dimethoxy-styryl]-keton, 2-Oxy-4.6.2'.4Metramethoxv-chalkon CigHaoOc, 
Formel VII. B. Beim Aufbewahren von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-ben2aldenyd mit 2.4-I)imeth- 
oxy-acetophenon in waBrig-methylalkoholischer Kalilauge bei 60° (Pratt, Robinson, Soc. 
127, 1134). — BlaBgelbe Prismen (aus Methanol). F: 164°. Schwer IbsHch in Alkohol und AtW. — 
Liefert beim Koohen mit konz. Salzsaure in Gegenwart einer Spur Eisessig 6.7.2'.4^-Tetrameth- 
oxy-flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2453). — Kaliumsalz. Rot. 
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3. SA^DioxU’^co '‘[2A.6-^trioxy~henzyliden]^acetophetwnj 2A.6^\4'^Penta- 
oxy-chaikan Ci 5 H„Oe == (HO)aCeH 3 -CO-CH:CH CeH,(OH),. 

3.4- Dimethoxy- CO- [2-oxy-4,6-dimethoxy-befizyIlden] -acefophenon, [3.4- Dlitiethos^- 
phenyn-[2-oxy-4.6-diinethoxy-8tyryl]-keton» 2-Oxy-4.6.3^4^-tetraniethoxy-chalkon CigHsoOe. 
Forme! VlII. B. Bei der Kondensation von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldenyd mit 3.4-I)imeth- 
oxy-acetophenon in w&Brig-methylalkoholischer Alkalilauge (Pratt, Robinson, Williams, 
Soc, 126, 206; Febudenbbrg, Fikbntscher, Wenneb, A. 442, 319). — Gelbe Prismen (aus 
Toluol). F:^ 174° (Zers.) (Fr., Fi., We.), 178 — 179° (Zers.) (P., R., Wi.). Sehr schwer Idslich 
in Alkohol, Ather und Essigester, schwer in Toluol, Idslich in heiBem Aceton und in heiOem Wasser 
mit gelber Farbe (P., R., Wi.). Die LCsung in konz. Schwefelsaure ist orangerot (P., R., Wi.). — 
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Methanol 2-Oxy-4.6.3'.4'-tetrameth- 
oxy-hydrochalkon (S. 676) (Fr., Fi., We.). Beim Kochen mit konz. Salzs&ure entsteht 6.7.3'.4'- 
Tetramethoxy-flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2453) (P., R., Wi.). — Kaliumsalz. Orangefarbene 
Blattchen (P., R., Wi.). 

3.4- Diniethoxy- co - [2.4.6-triinethoxy-benzyIiden] - acetophenon , [3.4-Diniethoxy-phenyn - 
I2.4.6-trlmethoxy-8tyrylVketon, 2.4•6.3^4^-Pentatnethoxy-chalkon CjoHggOe = (CH 3 « 0 ) 2 CgH! 8 - 
C0*CH:CH*CeH3(0*CH8)8. B, Aus 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy -aceto- 
phenon in w&firig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Freudenbbrg, Fikbntschbr, Harder, 
A, 441, 180). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 164 — 165°. 

4. 2AS’~ THoxy-^o}-- [2A-dioxy^henzyliden J^acetoptwtion, 2A»2'A\6'^Penta^ 
odcy^chjalhon CiBHijOg = (HO) 8 CeH 2 CO CH:CH‘CeH 8 (OH) 2 . 

CHgO OH HO OCHs 

CH3 0 - ^ .CO CH:OH.< ^ ^ O CHa O ^^»CO CH :CH ■ ^ .O CH3 

6 .CH3 CHs 0 

VIII. IX. 

2-Oxy-4.6-diniethoxy-co-[2.4-ditnethoxy-benzyIideii]-acetophenon, [2-Oxy-4.6-ditiiethoxy- 
pheny]1-f2.4-diniethoxy-styryl]-keton, 2'-Oxy-2.4.4'.6'-tetramethoxy-chaIkon C^HapOe, For- 
mel IX (H 643). Zur Bildung aus 2.4 -Dim ethoxy -benzaldehyd und 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
acetophenon in alkoh. Natronkuge vgl. Cullinane, Philpott, Soc, 1929, 1764. — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 128° (C., Ph.), 126° (Mitter, Saha, J , indiun chem. Soc, 11 [1934], 260). 
Schwer loslich in Ligroin und Ather, leicht in heiBem Alkohol, Chloroform, Aceton und Eis- 
essig (C., Ph.). Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist tiefrot (C., Ph.). — Liefert bei der Einw. 
von Brom in Chloroform unter Kiihlung und Kochen des Reaktionsprodukts (Zersetzungs- 
punkt ca. 230°; leicht Idslich in Chloroform und Aceton) mit waBrig-alkoholischer Natronlauge 
5-Brom-4.6-dimethoxy-2-[2.4-dimethoxy-benzyliden]-cumaranon(?) (Syst. Nr. 2568) (C., Ph.). 

5. 2A-Dioxy - (0 -‘J3A.5-trioxy‘benzyliden]-‘ ficetophenon^ SAmS^'A'-^Penta- 

oxy^chalkon = (HO) 8 CeH 3 • CO • CH : CH • CeH 2 (OH) 3 . 

2-Oxy-4-nicthoxy - co •43.4.5-trlinethoxy - benzyliden]- acetophenon, 2'-Oxy-3.4.5.4'-tetra- 
methoxy-chalkon CioHjoOs* Formel X. B, Beim Schiitteln von 3.4.6-Trimethoxy -benz- 
aldehyd mit 2-Oxy-4-methoxy-acetophenon in waBrig-alkoholischer Kalilauge (Dean, Nieren- 
STEiN, Am, Soc, 47, 1681). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132 — 133°. Lost sich in Alkali- 
lauge mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe. 

4-Methoxy-2-acetoxy- co - [3.4.5-triniethoxy-benzyliden] - acetophenon, 3.4.5.4'-Tetranieth- 
oxy-2'-acetoxy-chalkon C 21 H 22 O 7 = (CHg- OKCHg- CO O)CeH 3 ' CO CH : CH •CeH 2 (O CH 3 ) 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 126 — 127° (Dean, Nibrenbtein, Am, Soc, 47, 1681). 

CHgO OH 0.CH3 

CH 30 -<^^ ^■C0.CH:CH<^ )>-0.CH8 

XI. 

6. 2 BA^Trioxy~Q)^ [3 A~dioxy ^benzyliden] -’acetophenon^ 3A.2\3'A'-Penta- 

oxy-^chalkon = (HO) 3 C 8 H 2 -CO‘CH:CH-CeH 3 (OH) 2 . 

2-Oxy-3.4-dlmethoxy-co-[3.4-din]ethoxy-benzyliden]-acetophenon, 2'-Oxy-3.4.3'.4'-tetra- 
methoxy-chalkon Ci^HgoOg, Formel XI (H 643). Zur Bildung aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy- 
acetophenon und Veratrumaldehyd in waBrig-alkoholischer Alkalilauge vgl. a. Crabtree, 
Robinson, Soc, 121, 1038 Anm. — F; 126°. 

7. 2AS^Trioaiy-'<a-J3A-dioxy^benzyliden]^acetophenonj 3A.2'A\6'^Penta- 
oxy^chalkon CijHiaOg, Formel XII auf S. 680 (H 643). Das frtiher so formulierte Eriodicty ol 
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ist Ton Shikoda, Sato (J. pharm. 8oe. Japan 4t, 5, 7; C. 1928 1, 1941, 1942; TgL a. Abahina, 
SmiiODA, iNTTBTrsx, J. ^tarm. 8oc. Japan 48, 29; C. 1928 II, 49) als 6.7.3'.4'-Tettw}xy-fIaTan(m 
(Formel XIII; Syst. Nr. 2568) erkannt worden*). 

H9 OH 

XII. HO<^ ).COCH:CH<( ).OH 

HO 


HO 

XIII. 9= 


HO 


2.4.6-Trioxy- (o - r4-oxy-3-methoxy-benzyIidefi]- acetophenon, 4.2^4^6'-Tetraoxy-3-meth* 
oxy-chalkon = (HO)AH,- CO • CH : CH • CeH 3 (OH) O CH8 (H 644). Dae fruher bo 

fonnulierte Homoeriodictyol (Eriodictyonon) ist von Shinoda, Sato (J. pharm. Soc. Japan 
4P, 6, 7; C. 1929 1, 1941, 1942; vgl. a. Asahina, Shinoda, Inubusb, J. pharm, Soc. Japan 48, 29; 
C. 1928 II, 49) als 6.7.4'-Trioxy-3'-methoxy-flavanon (Syst. Nr. 2608) erkannt worden. 

2.4.6 -Trioxy - co - [3-oxy-4-methoxy-benzyIideti] - acetophenon, 3.2^4^6'-Tetraoxy-4-fneth- 
oxy-chalkon CnHiA == (HO) 8 C«H 3 CO CH:CH CeH 3 (OH) O CH 3 (H 644). Das frtther so for- 
mulierte Hesperetin (Hesperitin) ist von Asahina, Shinoda, Inubuse {J. pharm, Soc, Japan 
48, 29; C, 1928 II, 49) als 6.7.3'-Trioxy-4'-methoxy-flavanon (Syst. Nr. 2568) erkannt worden. 

2.4.6 - Trimethoxy - - [3.4 - dimethoxy - benzyliden] - acetophenon » [2.4.6 - Trlmeihoxy- 
phenyI1-[3.4-diniethoxy-8tyryl]-keton, 3.4.2^4^6^-Pentamethoxy-chalkon CsoHsaO^ == (CH,* 
OaCeHi CO CH : CH • CeH 3 (G • CHj)^ (H 646; E I 763). Die Ldsung in konz. Salzsfturo ist 
violettschwarz (Freudenbero, B . 58, 1426). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinschwarz in Alkohol oder Ather 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-hydrochalkon (S. 676) (Nibrek- 
8TEIN, Soc . 117, 976), in Eisessig 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-dibenzylmethan (E II 6, 1163) (F.). 

2.4-Ditnethoxy-6-Ithoxy-o)-[3.4-difncthoxy-benzyllden]-acetophenon, [2.4-Dimethoxy- 
6 - ithoxy - phenyl] - [3.4 - dimethoxy - styryl]- keton, 3.4.2^4'-Tetramethoxy-6^-ftthoxy-chalkon 
Formel AlV. £. Aus 2.4-Dimethoxy-6-athoxy-acetophenon und 3.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd in wafirig-alkoholischer Natronlauge bei 40-^6® (Freudenbero, Cohn, B. 56, 
2130). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 136 — 137®. Schwer Idslich auBer in Aceton, Essigester 
und Eisessig. Ldslich in konz. SchwefeMure mit granatroter Farbe. — Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 2.4.3'.4'-Tetramethoxy-6-athoxy-dibenzylmethan 
(Eli 6,1164). 


CH 3.0 

■*\ 


O CHg 


CH80< ) >»0CH8 


CgHs-O 


XIV. 


CHsCOO OCHa 

CH»»0 <( ^ ^ »CO CH:CH»<^ ^ O CHs 
CHa CO 6 

XV. 


4-Methoxy-2.6-diacetoxy-co- [3.4-dimethoxy-benzyliden] -acetophenon, 3.4.4'-Trimethoxy- 
2\6^-diacetoxy-chalkon CggHaaCg, Formel XV. B. Bei 6-stdg. Kochen von 6-Oxy-7.3'.4'-tri- 
raethoxy-flavanon mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 
49, 6; C. 1929 1, 1941). — Gelbe Nadeln. F; 160®. — Gibt keine F&rbung mit Magnesium und 
Salzs&ure. 

CHgCOO OCOCHj 

XVI. CHa C0»0><(^ )»CO CH:CH> ) > 0>CH8 
CHa-CO 6 

2.4.6 - Trfacetoxy - a> - [4 - methoxy - 3 - acetoxy - benzyliden] - acetophenon , 4 - Methoxy- 
3.2^4^6'-tetraacetoxy-chalkon C^HajOio, Formel XVI (H 546; E I 763). Gibt weder mit Eisen- 
chlorid noch mit Magnesium und Sals^ure eine F&rbung (Asahina, Shinoda, Inubusb, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 29; C. 1928 II, 49). 

CHgCOO OCHa 

XVII. CHa-CO >0<^ ^♦COCH;CH<^ )>.OCOCHa 

CHa-CO 6 

2.4.6 - Triacetoxy - m - [3 - methoxy • 4 - acetoxy - benzyliden] - acetophenon , 3 - Methoxy- 
4.2^4\6'-tetraacetoxy-chalkon CgaHaaOia, Formel XVII (H 646; E I 763). F: 163—164® 

^) Damit ist auch die Konstitution der H 644, 546 als 3.4.2'.6'-Tetraoxy-4'-methoxy- 
chalkon, 4.2'.6'- Trioxy - 3.4' * dimethoxy - ohalkon, Eriodictyol • dimethylftther, 
2'-Oxy-3.4.4'.6'-tetraniethoxy-chalkon und Eriodiotyol-tetramethylAther beschrie- 
benen Verbindungen in Frage gestellt. 
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(Shikoda, Sato, J, fhaarm. 80 c. Jafan 48, 6; C, 1828 I, 1941). — Gibt keine F&rbung mit 
Magneslnin und Sal^ore. 

2*4«6 -Trbicetoxy - co - [3.4 - diacetoxy- benzyiiden] - aceiophenoti, 3•4•2^4^6^-Pefltaacetoxy- 
chalkon (CH3 a) 0)3C«H, C0 CH:CH CeH8{0 C0 CH^^ B. Bei S-atdg. Kochen 

von 6.7.3'.4'-Tetraoxy-flavanon (Erio^ctyol; Syst. Nr. 2668) mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Shinoda, Sato, J, pharm. 80 c, Japan 48, 5; C, 1828 1, 1941). — F: 196 — 197®. — Gibt 
keine F&rbung mit Magnesium und SalzsAure. 

8 . 2.3*4.6-'Tetraoxy~(o~[4~oxy^henxyliden]^acetophenon , 4^\8\4\6'-Penta^ 
oxy-chalkon CigHuO* = (H0)4CeH C0 dS:CH C,H4 0H. 

2.3.4.6 -Tetramethoxy- co - [4 - methoxy - benzyiiden] - acetophenon, [2.3.4.6-Tetraniethoxy- 
phenyl]-[4-niethoxy-styryl] -keton, 4.2^3^4^6^-Pentamethoxy-chalkon, /^-Carthamidin- 
pentamethylatber C20H38O3, Formel XVIII (E I 763). B. Zur Bildung aus 2.3.4,6-Tetra- 
methoxy -acetophenon und Anii^dehyd in waBrig-methylalkoholischer Kalilauge vgl. Kuboda, 
Fr, Acad, Tokyo 6, 86; C, 1828 II, 432; 80 c, 1980, 767. Entsteht femer aus /9-Acetylcarthamidin 
(s. u.) beim Behandeln mit Dimethylsulfat in wABrig-methylalkoholischer Kalilauge in Wasser- 
stoff-Atmosphare (K.). — Existiert in zwei Modifikationen: aus Alkohol krystallisiert einc 
labile Form vom Schmelzpunkt 96 — 96®, die beim Abkuhlen der Schmelze, beim Erhitzen 
sowie beim Animpfen in alkoh. Ldsung in die stabile Form vom Schmelzpunkt 111 — 112® liber- 
geht (Babgelliki, Zobas, Q, 64 [19S^], 204; vgl. a. K.; JI^Iabtinez, G, 19851, 1637). Absorp- 
tionsspektrum in verd. Alkohol: K. Leicht Idslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol 
und Ather (K.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure und in konz. Salzsaure mit roter Farbe (K.). 

2.3.4.6-Tetraacetoxy- m-{4-acetoxy-benzyllden]- acetophenon, 4.2',3\4\6'-Pentaacetoxy* 

chalk0n,/?-AcetylcarthamidinC35H33Oii=(CH3COO)4CeHCOCH:CHC3H4 OCOCH 3. 
B. Beim Erhitzen von 6.7.8.4'-Tetraoxy-flavanon (Carthamidin), 5.7.8.4'-Tetraacetoxy-flavanon 
(a-Acetylcarthamidin), 6.6.7 .4'-Tetraoxy-flavanon (Isocarthamidin) oder 6.6.7. 4'-Tetraacetoxy- 
flavanon (Acetylisocarthamidin) mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 
126 — 130® (Kxjboda, Pr, Acad, Tokyo 5, 82; C, 1828 11, 432; 80 c, 1980, 762). — Rhomben (aus 
Methanol). F: 142®. Sehr leicht Idslich in Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Methanol 
und Ather. Gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Magnesium und Salzsaure eine Farbreaktion. 
— Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und waBrig-methylalkoholischer Kalilauge 
4.2'.3'.4'.6'-Pentamethoxy-chalkon. 


9. 2.4.5A'~ Tetraoxy^dibenzoylmethan^ 2,4,5^ Trioxy - o) [4~oxy-henzoyl 7- 
acetophenon CjgHjjO* = HO • C3H4 • CO • CHj • CO • CeH2(OH)3. 


CHa-O OCHa 

CH8.0 .<^ N cO .CH:CH . O CHa 

CHj -6 

XVIII. 


9.CHa 

CHa O . . CO . CHe • CO . / ^ • O • CHg 

6 CHa 

XIX. 


2.4.5.4' - Tetrametho)^ - dibenzoylmethan , 2.4.5 - Trimethoxy - m - anisoyl - acetophenon 

CJ3H30O3, Formel XIX. B, Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethoxy-aoetophenon mit Anissaure- 
methylester in Gegenwart von Natrium auf 110® (BABOELLDiri, Gbippa, 0. 57, 607). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138 — 140®. Ldslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer 
in Ather. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in 
Alkohol eine grune F&rbung. — Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffs&ure in Eisessig 
6.7.4'-Trioxy-fkvon. 


10. x^Peniaoxy--x-niethyl-anthron~(9)y Rhamnicogenin^ Rhamnicogenol 
OjaHijOe == CH3 *Ci^ 4(:0)(0H)5. B, Aus Rhamnicosid CjaHjoOja (Glykosid der Primverose 
aus der Rinde von Rhamnus cathartioa L. und verschiedenen anderen Rhamnus-Arten) durch 
Hydrolyse mit siedendem Wasser oder verd. Schwefelsaure bei 110 — 116®, besser durch Spaltung 
mit einem aus Comus sanguinea L. gewonnenen Fermentpulver oder mit einem in der Rinde 
von Rhamnus cathartica L. enthaltenden Enzym (Bbidel, Chabaux, C, r, 180, 1049, 1220; 
A, ch, [10] 4, 103, 106, 109, 118; J, Pharm, Chim, [8] 2 [1926], 384, 386, 428, 436; Bl, 80 c, 
Ckim, bid, 7, 823, 829). — BlaBgelbe, lOsungsmittell^tige Prismen (aus Essigester); die im 
Vakuum bei 60® getrooimete Substanz nimmt an der Luft 1 H3O auf. Schmilzt Idsungsmittel- 
haltig bei sehr raschem Erhitzen bei 177® (Maquennescher Block), Idsungsmittelfrei bei 193® 
(Zers.) (B., Ch., 0, r, 180, 1220; A, ch, [10] 4, 111; J. Pharm, Chim. [8] 2, 430). Sublimiert 
meiklich bei 190®. Unldslich in Wasser, schwer lOslich in Essigester, ldslich in Ather, 
Methanol, Alkohol und Aceton mit grhner Fluorescenz. Die Ldsungen in Methanol, Alkohol 
und Aceton zersetzen sich rasch unter Abscheidung eines schwarzen Produkts, die Ldsung in 
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Essigeeter ist etwas haltbarer* Ldst sicli in konz. Schwefels5ure unter Zersetzung mit gelber 
Farbe, in konz. Salpetersfeure unter Entwicklung von Stickoxyden mit orangeroter Farbe. LOst 
sich in sehr verd. Natronlauge rosa mit gniner Fluorescenz, in Ammoniak rdtUchviolett mit 
griiner Fluorescenz und wird der fi^ther. L5sung durch Ammoniak entzogen; 2%ige Natronlauge 
odor Kalilauge bewirkt Graublau- oder Violettfarbung und Idst in der Wtone mit roter bis 
rotvioletter Farbe unter Zersetzung, 15 %ige Natronlauge l5st schon in derlC&lte rotviolett; 
15%ig6 Sodal5sung f&rbt graublau und l5st beim Kochen unverandert mit blaBroter Farbe. 
Gibt mit Eisenchlorid in absol. Alkohol eine smaragdgriine Farbung. — Reduziert alkal. 
Kupferldsung nicbt. Wird in w&firig>methylalkoholischer Ldsung durch den Glycerinextrakt 
aus Russula delica rasch unter Griinf&rbung oxydiert. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen 

Vaniilyliden-bis-dlmethyldlhydroresorcin, Vanillaldimethon C24H30O6 = 
[(CH,),P<^*;^^>C!Hj^CH-C.H,(OH)-0-Caa,. B. Aus 1 Mol VaniUin und 2 Mol Dimethyl- 

dihydroresorcin in waBriger oder w&Brig-alkoholischer Ldsung bei Zimmertemperatur (VoE- 
lAnder, Fr, 77, 266; vgl. a. Bbenardi, Tartarini, Ann, Chim, appUc, 16, 133; C, 192611, 
621; Fr, 71, 209). — Prismen (aus Alkohol). F; 196 — 198® (korr.) (V.). Leicht IfisHch in Aceton, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Ather, Petrol&ther, Alkohol und Benzol (V.; vgl. B., T.). 
Ldslich in verd. Natronlauge und in Sodalfisung mit orangeroter Farbe (V.). — Geht beim Er- 
hitzen mit Eisessig auf dem Wasserbad in 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-[4-oxy-3-methoxy- 
phenylj-oktahydroxanthen (Syst. Nr. 2667) iiber (V.). — Qibt mit Eisenchlorid eine braun- 
sohwarze Farbung (V.; B., T.). 

AcetatCj,H3,0 ,= [(CH,),C<^*;^^>Ch]ot C.H,(O CH,)-O CO CHs. B. AusAcetyl- 

vaniUin und Dimethyldihydroresorcin in verd. Alkohol (Bebnabdi, Ann. Chim. applic. 17, 
166; 0. 1927 II, 419). — Kiystalle. F: 167—168®. 


f) Oxy- 0X0 -Verbindungen H2n-2o Oq , 


1, Oxy-oxo-Verbindungon Ci 4 HsOe. 

1. l,2,3.4~Tetraoxy'-anthrachinon C,4H804, Formel I (H 548). B, Bei der 
Oxydation von Alizarin mit Mangandioxyd oder Bleidioxyd in Gegenwart von Borsaure in 
96%iger Schwefelsaure bei 15 — 20® bzw. bei 40 — ^50® (Bayer & Co., D.R.P. 421235; C, 1926 1, 
1889; Frdl. 16, 662). Beim Verseifen von 1.2.3.4-Tetraacetoxy-anthrachinon mit Natronlauge 
unter LuftabschluB (Dimroth, Friedemann, KAmmerer, B. 68, 487). — Orangefarbene 
Krystalle (B. & Co.). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentiometrische 
Titration bestimmt): Treadwell, Schwarzenbach, Helv, 11, 402. 

1.2.3.4-Tetraac«toxy-afithrachinon Ca2HieOjo=C4H4(CO)2Cf.(O CO-CH3)4 (H548). B, Beim 
Behandeln von 2-Acetoxy-anthradicbinon-(1.4;9.10) mit Acetanhydrid und rauchender Schwefel- 
s&ure (Dimroth, Friedemahh, KAmmersr, B, 63, 487). — E^stalle (aus Benzol). F: 205®. 

2. 1.2. 4. 6- Tetraoxy - anthrachinon y Oa^lavopurrmrin C,4H gOg, Formel II 
(H 648; E I 765). B, Entsteht in Form des nicht n&her beschriebenen Tetraaoetats beim Be- 
handeln von 6-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure 
(Dimroth, Htlcken, B, 64, 3068). — Lichtabsorption in Schwefels&ure -f Borsaure: D., H. 
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3. IJS. 4. 7 -^Tetraoxy ^anthrachinoHy Oxyanthrapurpurin C14H8O4, Formel III 
(H 549; E I 755). B. Entsteht in Form des nicht n&her beschriebenen Tetraacetats beim Be- 
handeln von 6-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure 
(Dimroth, Hilcbjbn, B , 64, 3058). — Lichtabsorption in alkal. Ldsung: D., H. — Die 
LOsung in Essigester wird beim Schhtteln mit Natriumaoetat-LOsung hellrot, mit Natrium* 
phosphat-Ldsung rot, mit Natriumcarbonat-Ldsung blaurot (Dduboth, Fbiedbmahh, KImmbbbb, 
B, 6S, 483). — Gibt bei der Oxydation mit Bleitetraacetat in Eisec^ eine braungelbe Ldsung 
von nicht n&her beschriebenem 2.7-Dioxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (D., H.). 
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K4-Dloxy-2«7-diacetoxy*anthrachlnon, Oxyanthrapurpurin-2.7-diacetat == CHs* 

CO • 0 • C 5 H 8 (CO) 2 CeH( 0H)2 • 0 • CO • CH,. B, Bei der Einw. von Acetanhydrid auf 1 .2.4.7 -Tetra • 
oxy-anthrachinon in wasserfreiem Pyiidin (Dimboth, Fbibdemanb, KImmbbeb, B. 58, 483). — 
Orangefarbene Nadebi (aus Eisessig). F: 224 — 226®. Leicht Idslich in Essigester; die L6sung 
wird beim Schiitteln mit Dinatriumphosphat-LOsung hellrot, mit Natriuincarbonat*L5sung rot. — 
LaBt sich durcb Bleitetraaoetat zu einem nicbt sehr bestandigen Dichinon oxydieren, das durch 
schweflige Sfture in das Ansgangsmaterial iibergefiihrt, durch iiberschiissiges Bleitetraaoetat 
weiter oxydiert wird. 

4. 1^.5.6-Tefrooac|f-onfliracli<non, Rufiopin Ci4H80e, Formel IV (H 649). B. 
Beim Erhitzen von 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon-disuIfon8aure-(3.7) mit verd. Schwefek&ure 
im Rohr auf 175 — 186® (Helleb, Z, ang. Ch, 42, 171, 174). In geringer Menge aus i^otocatechu- 
saure bei der trockenen Destillation (Kunz-Kbause, Manickb, B. 53, 196; H.) oder beim 
Erhitzen mit 26 Tin. konz. Schwefetoure auf 140 — 145® (Noelting, Boucabt, Bh [2] 87 
[1882], 395). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). Schmdzt nicht bis 340® (H.). Schwer lOslich 
in Alkohol, Eisessig und Toluol, leichter in P^din (H.). Loslich in konz. Schwefelsaure mit 
violetter Farbe (H.; Bistrzyoki, Kbaueb, Helv , 6, 769), in rauchender Schwefels&ure mit 
dunkelroter Farbe und blauer Fluorescenz (H.). Die Losung in Schwefelsaure + Bors&ure 
ist blauviolett (Bi., Kbatjbr). LOslich in verd. Ammoniak mit blaustichig dunkelroter, in 
verd. Natriumcarbonat-Losung mit dunkelroter, in verd. AlkaUlauge mit violetter Farbe 
(H.; vgl. a. Bi., Kbaueb). Absorptionsspektrum in AlkaUlauge und in konz. Schwefelsaure: 
Bi., Kbaueb. — Liefert beim Erwarmen mit Brom in Eisessig oder in Eisessig + Alkohol auf 
dem Wasserbad 3.7-Dibrom-nifiopin (Helleb, Z, ang, Ch, 42, 174). Beim Behandeln mit absol. 
Salpeters&ure in Eisessig unter Kiihlung bildet sich 3.7 -Dinitro- rufiopin, wahrend bei 
der Einw. von Salpeterschwefelsaure oder Salpetersaure-Dampf 3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy- 
anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 606) entsteht (Heixbr, Meetz, Silleb, B, 62, 932, 933; vgl. 
R. E. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1884). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefel- 
saure (20% SOa-Gehalt) auf 136 — 140® Rufiopin-di8ulfon8aure-(3.7) (Syst.Nr. 1680) (H., Z,ang, 
Gh, 42, 174). Beim Erhitzen mit p-Toluidin und Zinn(II)-chlorid auf 160 — 176® entstehen 
2-p-Toluidino-6.6-dioxy-14-methyl-c6ramidonin (Formel V; Syst. Nr. 3428) imd ein in Aceton 
wenig lOsliches Produkt (BASF, D.R.P. 330672; 0. 1921 II, 669; FrdL 13, 415), — Farbt chrom- 
gebeizte Wolle rotviolett, gebeizte BaumwoUe rotbraun bis schwarzviolett (H.). 

Eine von Puntambeker, Adams (Am, 8 oc , 49, 490) als 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon be- 
sohriebene Verbindung wurde von Helleb (Z,ang,Ch, 42, 172, 176) als 1.2.7.8-Tetraoxy- 
anthrachinon (S. 686) erkannt. 

1 •2.5.6 -Tetraaceioxy - anthrachinon, Ruf iopin-tetraacetat CgaHieOjo = (CHg • CO • 0) jCgHg 
(C0)2CeH2(0-C0-CH3)2. B. Beim Kochen von 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat (Heller, Z, ang, Ch, 42, 174). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eis- 
essig). F: 260 — 263® (Zers.) (H.). UnlOslich in verd. Alkalilauge (H.). — Wird von Salpetersfture 
in Eisessig nicht angegriffen (H., Mertz> Siller, B. 62, 936); dagegen entstehen beim Eintragen 
in konz. Salpetersaure gelbo Krystalle, die sich in Wasser mit braunroter Farbe losen und bald 
unter Abspaltung der Acetylgruppen in 3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) 
(S. 606) ubergehen (H., M., Si.; vgl. R. E. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1884). 


OH 



NHCeHi-CHs 

3.7- Dibrom-1.2.5.6-tetraoxy-anthrachinon, 3.7-Dibrom-rufiopin Formel VI. 

B. Beim Erw&rmen von 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon oder 1.2.6.6-Tetraoxy-antiirachinon- 
disulfon8&ure-(3.7) mit Brom in Eisessig oder Alkohol + Eisessig auf dem Wasserbad (Helleb, 
Z, ang. Oh, 42, 174). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). LOslich in konz. Schwefelsaure 
mit violetter Farbe, in verd. Alkalilauge oder Ammoniak mit roter bis blauvioletter Farbe. 

3.7- Dinitro-1.2.5.6-tetraoxy-8nthrachinon, 3,7-Dlnltro-rufioplii Ci4H60ioN8, Formel VII auf 
S. 684. B. Beim Behandeln von 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon mit absol. Salpeters&ure in Eis- 
essig unter Kiihlung (Helleb, Mertz, Siller, B. 62, 932). — Hellbraune Nadeln. Schmilzt nicht 
bis 300® (H., M., Si.). Ldslich in hochsiedenden Ldsungsmitteln (H., M., Si.). Schwer Id^ch 
in konz. Sohwefels&ure mit rOtlioher Farbe (H., M., Si.). Bildet mit AlkaHen schwer l6sliche 
dunkelblaue Salze, mit P3rridin ein schwarzes Salz (H., M., Si.). — Liefert beim Behandeln 
mit Salpeterschwefels&ure 3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 606) (H., 
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M., Si.; v^, R. E. Schmidt, Stbin, Bambsbgeb, B. 62, 1884). — F&rbt gebeizte Baumwdle 
braun bis sohwansTiolett, chromgebeizte Wolle rotbraun (H., M., Si.). 

5. tJ^^S^Tetraaxu^anthraehinanf CMnalixarin, AUzarinhordeaux By itU- 

zariHcyonin 8 R^) Formel VIII (H 549; £ I 755). Die LdBungen in S&uren sind 

orangerot (Dimboth, Hilckbn, B , 54, 3053; Hahn, Wolf, JIgbb, B , 57, 1395). — liefert bei 
der Einw. der berechneten Menge Bleitetraaoetat in Eisessig eine tiefblaue LCsung dee nicbt 
n&her beschriebenen 5.8-Dioxy-anthradichinons-(1.2;9.10), das beim Behanddn mit Essig- 
s&ureanhydrid und konz. Schwefelsfture in 1.2.4.5.8-Pentaaoetozy-anthraohinon iibeigeht; bei 
Anwendung von tiberschtissigem Bleitetraaoetat in Eisessig erh&lt man eine hellgelbe LOining 
von Anthratrichinon-(1.2;5.8;9.10) (E 11 7, 882) (Dimroth, Hilckbn, B. 54, 3052, 3055, 
3060, 3063). Geschwindigkeit der Oxydation mit Bleitetraaoetat in Eisessig: D., Hi. Bei der 
Einw. von Chlorsulfonskure in Gegenwart von Pyridin unterhalb 35—40® bildet sioh Chin- 
alizarin-^-Bohwefels&ure (S. 584) (I. G. Farbenind., D.B.P. 491424; C. 19801, 3488; Frctt. 16, 
1313). Mit Acetanhydrid in wasserfreiem Pyridin entsteht 1.5.8-Trioxy-2-aoetoxy-anthraohinon 
(D., Fbiedemann, KAmhbbbb, B. 58, 483). 

Anwendung zur Kemfarbung und Differenzierung von pflanzlichen Objekten: Kissbb, Z. 
wi98.Mikr, 40, 128 ; 41, 372; G. 1924 I, 1417; 19251, 1887; 0. Tunmann, L. Rosxnthaleb, 
Pflanzenmikrochemie, 2. Aufl. [Berlin 1931], S. 757. — Priifung auf Reinheit : E. Mebck, Priifung 
der chemisohen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 565. — Mikrochemischer Nachweis 
auf Grand der Krystallisation aus Nitrobenzol: Bbhbens-Klby, Organisohe mikroohemisohe 
Analyse [Leipzig 1922], S. 103. — Die blauviolette alkalische L5sung wkd durch kleinste Mengen 
Magnesium komblumenblau gef&rbt; die Reaktion ist noch bei Anwesenheit von 1 ^^Mamesium 
in 1 cm* LOsung deutlich (Hahn, Wolf, JXoer, B. 57, 1394). Zum Nachweis kleinster Mergen 
Magnesium durch Chinalizarin vgl. femer Hahn, C, 1925 II, 75; Eeobiwe, Fr, 76, 355. tfter 
Anwendung als Indikator bei der titrimetrischen Bestimmung von Magnesium und von Phos- 
phors&ure vgl. Hahn, H. Meyer, JB. 60, 975. Nachweis und Bestimmung von Beryllium mit 
Hilfe von Chinalizarin: H. Fischer, Wise. Veroff. Siemens 5, 104, 109; C, 1927 I, 495; Fr, 
78, 54; vgl. dazu Kolthoff, Am, 8oc. 50, 393. Nachweis von Aluminium: Koltboff, Chem. 
Weekb. 24, 447; 0. 1927 II, 2087. 

[Co(NH 8)5 ] [Co(Ci 4H^O,)8]. Dunkelblauer, bronzegl&nzender Niederschlag. Unldslioh in 
Wasser, schwer lOsHch in verd. Skuren und Alkalien (Morgan, Smith, 8oc, 121, 167). LOst sich 
in heifier 6 n-Natronlauge unter Ammoniakentwicklung mit blauer Farbe. Die LOsungen in 
konz. Salzskure und konz. Schwefelsaure sind anfangs blau, spkter purpurrot. 

K5.8-Trio3^-2-acetoxy-anthrachinon9 Chinalizarin-2-acetat CuHio07 = (HO)8CeH8(CO)2 
C4Hg(OH)*0-CO*CH3. B, Aus 1 .2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon und Acetanhydrid in wasser- 
freiem I^ridin (Dimroth, Friedemann, Kahmerer, B. 58, 483). — Zinnoberrote Nadeln 
Oder hellrote Krystalle (aus Xylol). F: 246 — 247® (D.; F., K,). — Liefert bei der Oxydation 
mit Bleitetraaoetat in Eisessig eine braungelbe LOsung des nicht nkher beschriebenen 5-Oxy- 
6’acetoxy-anthradichinons-(1.4;9.10) (D., Hilcken, B. 54, 3052, 3053, 3060). 

Mono-[1.5.8*trioxy-anthrachinonyl-(2)}-8ulfat, Chinallzarin-O^-sulfonshure, Chlnalizarin- 
i^-schwefel8iure CigHgO.S = (HO)gCeH2(C6)jC3H2(OH) • 0 • SO,H. B. Bei der Einw. von 
Chlorsulfonskure auf l.L5.8-Tetraoxy-anthrachinon in Pyridin unterhalb 36 — 40® (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 491424; C. 1980 1, 3488; Frdf. 16, 1313). — Gelbrote ICrystalle. LOst sich in heiOem 
Wasser mit orangeroter, in Alkalien mit violettroter Farbe. — Wird durch verd. Mineralskuren 
und verd. Pyridin leicht verseift. — Farbt Wolle aus schwefelsaurem Bad orangerot, auf 
Aluminiumbeize rot, auf Chrombeize dunkelviolett. 
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6 . 1.2, 6^7 -- Tetraoxy^anthraehinon C„H gOg, Formel IX. B. Beim Kochen von 

7-Oxy-1.2.6-trimethoxy-anthrachinon oder von 1.2.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon mit Eisessig 
und konz. Bromwasserstoffs&ure (Jacobson, Adams, Am, 8oc, 47, 2017). !^im Erhitzen von 
1.2.6.7-Tetramethoxy-anthraGhinon mit Aluminiumchlorid auf 210® (Bistbzycki, Kraueb, Hdv, 
6, 768). — Oran^farbene Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 330® (B., K.; J., A.). 
Sehr schwer lOslioh in siedendem absolutem Alkohol, Benzol und Xylol, schwer in Nitrobenzol 
(B., K.). Lost sich in konz. Schwefels&ure mit violettroter, in Schwefelsaure + J^rs&ure mit 
braunvioletter Farbe (B., K.). Die LOsung in Natronlauge ist violett; die LOsungen in Soda- 
lOsung und in Ammcmiak sind braimrot (B., K.). Abscnptionsspektrum in Alkalimuge und in 

^) Zu dieser Bezeichnung vgl. SchtiUz Tab, 7. Aufl., Nr. 1168. 
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kon£« Sohwefels&ure: B., K. — E&rbt BaumwoUe auf Aluminiumbeize braunrot, auf Eisen- 
beize sohwarz (B,| K.). 

7 *Oxy- 1 . 2 . 6 -trititeiiioxy*aftthnichlfi 4 ni O 17 H 14 O, = (HO)(CH,* 0 )CeH,(C 0 ),CeH,( 0 *CH,) 2 . 
B. ]^i der Einw. von konz. Schwefels&Tire auf 4'-Oxy-3.4.3'-trimethoxy*diph6nylmethan- 
carbon 8 &ure>( 2 ) und Oxydation des Reaktionsprodnkts mit Chromessigs&ure (Jacobson, Adahs^ 
Am, 80c, 47, 2016). — Gelbe Nadeki (aus Eisessig). F; 269 — 270® (korr.). 

1.2.6.7- TetrMnetlioxy-«nthrachlnon CigHj^Oe = (CHa • O), C^H, (CO) jCeH 2(0 * 0118)2 (H 561 
als 1.2.6.6- Oder 1.2.6.7- oder 1.2.7.8-Tetramethoxy-anthrachinon aufgefti^). Zur 
Konstitution vgl. Bistrzycki, Kbaueb, Hdv. 6, 769. — B. Bei kurzem Erw&rmen von 6.6.3'.4'- 
Tetramethoxy*benzophenon-carbon8&tire-(2) mit schwaoh rauchender Sohwefelsaure auf ca. 60® 
(B., K., Hdv, 8 , 766). Bei der Oxydation von 2.3.6.6-Tetramethoxy-anthron-(9) (B., K., 
Hdv, 6 , 768) Oder von 1.2.6.7-Tetramethoxy-anthron-(9) (Jacobson, Adams, Am, 80c, 47, 2017) 
mit Chromeseigs&ure. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 244 — 246® (korr.) (J., A.). 

1 .2.6.7- Tetraacetoxy-anthrachinon CjaHieOio — (CH 3 • CO • 0 ) 2 CeH 2 (C 0 )aCeH 2(0 • CO • CH 3 ) 2 . 
B. Beim Erhitzen von 1.2.6.7-Tetraoxy-anthrachinon mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Jacobson, Adams, Am, 80c, 47, 2017). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 239 — ^241® (korr.). 

7. lJi.7 JB^Tetraoxy^anthrachinon Ci 4 H 80 g, Formel X (H 661). B, Beim Kochen 
von l-Oxy-2.7.8*trimethoxy-anthrachinon mit Eisessig und Bromwasserstoffskure (Puntam- 
BEKSB, Adams, Am, 80c, 49, 490; vgl. Helleb, Z. ang, Ch, 42, 172, 176). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig). F: 316 — 318® (P., A.), ca. 316® (H,). L 6 st sich in Sohwefelsaure + Borsaure mit 
blauer, in Sodal 6 sung und in Ammoniak mit violetter Farbe (Bistrzycki, Krauer, Hdv, 6 , 
769). Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. Sohwefelsaure : B., K. — Liefert beim 
Behandeln mit absol. Salpeterskure in Eisessig 3.6-Dinitro-1.2.7.8-tetraoxy-anthrachinon, bei 
der Einw. von Salpeterschwefelsaure unter Klihlung 3.6-Dinitro-2.6.7.8-tetraoxy-anthradichi- 
non-(1.4;9.10) (S. 606) (Heller, Mertz, Siller, B, 62, 937; vgl. R. E. Schmidt, Stein, Bam- 
berger, B, 62, 1884). 

l-Oxy-2.7.8-triniethoxy-anthrachinon Ci 7 Hi 40 e = (CH 3 * 0 ) 2 CeH 2 (C 0 ) 2 CeH 2(0 CH 8 ) 0H. 
B, Durch Oxydation von l-Oxy-2.7.8-trimethoxy-anthron-(9) mit Chromessigsaure bei 60° 
(PuNTAMBEKER, Adams, Am. ^oc. 49, 490; vgl. Heller, Z,ang,Ch, 42, 172, 176). — Hell- 
orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 246 — 246° (P., A.). 

1.8-Dioxy-2.7»dlacetoxy-anthrachinon CigHuOg = (CH 3 * CO • 0 )(H 0 )CeH 2 (C 0 ) 2 CgH 2 ( 0 * 
C 0 *CH 3 )* 0 H. B, Beim Kochen von 0,6 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon mit 2,6 cm® Eisessig, 
1 cm® Acetanhydrid und 0,26 g Natriumacetat (Heller, Z, ang, Ch, 42, 176). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 242® (Zers.). Ldslich in konz. Schwefelskure mit bordeauxroter, in 
Ammoniak mit blutroter, in verd. Alkalilauge mit roter, in Blau iibergehender Farbe. 

1 .2.7.8 - Tetraacef oxy - anthrachinon CjgHigOjo == (CH 3 • CO • 0 ) 2 CeH 2 (C 0 ) 2 CeH 2(0 * CO • CHjlg 
(H 661). B, Beim Kochen von 1 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon mit 7 cm® Acetanhydrid 
und 1 g Natriumacetat (Heller, Z, ang, Ch, 42, 176; vgl. a. Puntambeker, Adams, Am, 80c, 
49, 490). — Griinlichgel]^ Nadeln (aus Eisessig). F; 236 — 238® (Zers.) (H.), 237 — ^238® (P., A.), 


HO o OH HO O OH HO o OH 



00 O 


3.6- Dibroni-1.2.7.8-tetraoxy-anthrachinon Ci 4 HeOeBr 2 , Formel XI. B, Aus 1. 2.7.8 -Tetra- 
oxy -anthrachinon und Brom in Alkohol (Hxdler, Z, ang, Ch, 42, 176). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Schwer l6slich in den meisten Ldsungsmitteln. — Gibt ein bei 236 — 238® 
schme?zendes Acetylderivat. * 

3.6- Dinltro-1.2.7.8-ietraoxy-anthrachinon CigHgOjoN*, Formel XII. B, Beim Behandeln 
von 1.2.7.8-Tetraoxy -anthrachinon mit absol. Salpetersaure in Eisessig (Heller, Mertz, 
Siller, B, 62, 937). — Hellrote Nadeln (aus Eisessig). F: 296 — 296® (Zers.). Die LOsung in 
konz. Schwefels&ure ist orangerot, in verd. Ammoidak karminrot, in Alkalilauge rotbraun. 

8. 1.3.5.7 ^Tetraooty^ anthrachinon^ Anthraehryson C^gHgOe, Formel XIII 
auf S. 686 (H 661 ; E I 766). Gibt bei der Nitnerung mit Salpeterschwefe^ure 2.4.6.8-Tetra- 
nitro-1.3.6.7-tetzaoxy-anthiachinon (H6chster Farbw., D.R.P. 73606; Frdl, 3, 246; Heller, 
Lindner, B. 55, 2676). 

1.3.5.7-Tetraiiiethoxy««fitlirachitioii, Anthraehryson -tetramethylither CigHjgOg = (CHg* 
0)2CgH2(C0)2C2H2(0*CH2)| (vgl. E I 766). B. Aus Anthraehryson und Dimethylsulfat in ca. 
6,7 %ig^ Natronlauge, zuletzt bei 70—80° (Heller, Linder, B, 55, 2677). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 2^®; sublimiert bei hOherer Temperatnr. Ldst sich in konz. Schwefels&ure 
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mit violettroter Farbe. — Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersohwefels&ure unter XWimg 
2.4.6.8-Tetranitro-anthraohryson-tetramethylather. 

2.4.6.8 - Tetranitro - 1 .3.5«7 - tetraoxy - anthrachinon » 2.4.6.8 - Tetratiitro - anthrachryson 

Ci 4 H^i 4 N 4 , Formel XIV (R = H) (H 663). Zur Bildung durch Nitriening von Anthrachryson 
mit Salpeterschwefelsaure vgl. Hsllbb, Lindnxb, B, 55, 2674. — Orangefarbene Bl&ttchen 
(aus Essigester Petroiather). Ffirbt sich von 200® ab braim und verpufft bei ca. 286®. LOslich 
in Wasser, Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe, sonst meist schwer Idslich. LOst sich in 
Sodaldsung mit rubinroter Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(Il)>chlorid in salz< 
saurer LOsung oder mit Na 4 S 204 in alkal. LOsung Triaminoanthrachrysone von fraglicher 
Einheitlichkeit; bei der Reduktion mit Natriumsulfid und Alkalilauge entstand ein schwarzes 
amorphes Natriumsalz. Gibt beim Kochen mit waBr. Ammoniak sowie beim Erhitzen mit 
Anilin oder p-Toluidin in verd. Sodaldsung auf dem Wasserbad tiefviolette Ldsungen. — F&rbt 
Wolle aus essigsaurem Bad orangefarben, chromgebeizte Wolle aus neutralem Bad rotbraun, 
chromgebeizte BaumwoUe braun. 

2.4.6.8-Tetraniiro-1.3.5.7-tetraniethoxy-anthrachinon, 2.4.6.8 -Tetranitro - anthrachryson- 
tetramethylfither C 18 H 12 O 14 N 4 , Formel XIV (R = CHg). B, Durch Nitrierung von Anthra- 
chryson-tetramethy lather mit Salpeterschwefelsaure unter Kiihlung (Hblleb, Likdkee, B. 55, 
2678). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Br&unt sich von 220® an; F: 268® (Zers.). Schwer 
Idslich in heiBem Alkohol, Idslich in Toluol und Essigester. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure 
ist orangefarben. — Gibt beim Kochen mit Anilin in verd. Sodaldsung 2.6-Dinitro-4.8-diani]ino- 
anthrachryson-tetramethylather. — F&rbt chromgebeizte Wolle rotbraun. 
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9. 1.8*6.8^Tetraoxy-anthrachinon Ci4H80e, Formel XV. 

1 •6.8-Trioxy - 3 - methoxy-anthrachinon CigHioOe = (HO)aCeH 2 (CO)aC 4 Ha(OH) • 0 • CHo. B. 
In geringer Menge beim Diazotieren von 6-Amino-1.8-dioxy-3-methoxy-anthrachi]aon in Konz. 
Schwefelsaure und Eintragen der Diazoniumsalz-Ldsung in siedenden absoluten Alkohol (Edek, 
Hauseb, Edv , 8, 136). — Nicht rein erhalten. Ldslich in kalter Sodaldsung. 

10. 1.4,5 *8 •Tetraoxy ^anthrachinon Ci^HgOg, Formel XVI (H 663; E I 766). 
B. Durch Druckhydrolyse von 4.8-Diamino-anthrarufin ^er 4.6-Diamino-chrysazin mit 20%iger 
Salzsaure bei 180® (Bbass, Albbecht, B. 61, 989, 991). — Griingl&nzende Nadeln (aus Eisessig). 
Ldslich' in Eisessig, schwerer in Acetanhydrid mit roter Farbe und Fluorescenz (B., A.; vgl. a. 
Dimboth, Hiloken, B. 54, 3063). Schwer Idslich in einer Ldsung von Pyroboracetat in Acet- 
anhydrid mit blauer Farbe und rdtlicher Fluorescenz; beim Erw&rmen wird die Ldsung violett- 
rot (B., A.). — Liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Bleitetraacetat in Nitrobenzol 
H- Eisessig eine tiefblauviolette Ldsung von nicht naher beschiiebenem 6.8-Dioxy-anthra- 
dichinon -(1.4; 9.10), mit tiberschiissigem Bleitetraacetat entsteht eine gelbe Ldsung von 
Anthratrichinon-(1.4;6.8;9.10) (E II 7, 883) (D., H.). Geschwindigkeit der Oxydation mit Blei- 
tetraacetat in Eisessig: D., H. Bei der Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefels&ure bildet 
sich 1.2.4.6.8-Pentaoxy-anthrachinon (S. 603) (D., H.). 

1 .4.5.8-Tetraacetoxy-anthrachinon C 22 H 14 O 10 = (CHj • CO • 0)2C4H2(C0)2C4Ha(0 • CO • CH 8)2 
(E I 766). F: 263® (Brass, Albrecht, B. 61, 992). 
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11, 2,3.6.7-TetraoQey-anthrachinon C 14 H 8 O 4 , Formel XVII. 
2.3.6.7-Tetrainethoxy-anthrachinon-dllfnfd ^18^18^4^8 — 

(CHa •0)aCaHa<^|’^^|^>C4Ha(0 * 0132 ) 2 . Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Thymol be- 

stimmt (Ejsffleb, Boc. 119, 1477, 1480). — B. Beim Behandeln von Veratrumsaurenitril 
mit Chlorsulfonsfture in Chloroform (K., Boc. 119, 1480). — Nadeln (aus P^din). F: 266®. 
Schwer Idslich in I^din und Nitrobenzol, sehr schwer in Alkohol und Athyla^cetat. Die 
Ldsung in konz. Schwefels&ure ist hell karminrot und wird beim Verdiinnen mit Wasser 
orangegelb unter Abecheidung eines orangefaxbenen Sulfats. Die Ldsung in konz. Salzs&ure 
ist gelb. — Ist best&ndig gegen heiBe KaUumpermanganat-Ldsung. Bleibt beim Kochen mit 
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konz. Salze&ure tinver&nd^; zersetzt sioh beim Erhitzen mit konz. SaJzs&ure im Bohr auf 160** 
teilweise unter Bildung eines violettgchwarzen Fulveis. Wird beim Kochen mit Bimethylsulfat 
und Natriumcarbonat in Nitrobenzol nicht ver&ndert. 

2.6-Dimethoxy-3.7-diithoxy>aiithracbinon-dlimld CioH 2 , 04 Nj = 

(CsH5-0)(CHj'0)C,H,<[^|’j^|^>C,Ha(0'CH,)‘0>C,H5. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisoh in 

Th37inol bestimmt (Ksfflsb, Soc, 119, 1477, 1482). — B, Beim Behandeln von 3-Methoxy- 
4-athoxy-benzonitril mit Chlorsulfonsaure in Chloroform (K., 8 oc, 119, 1482). — Nadeln (aus 
Pyridm). F: 206®. Schwer Idslich in niedrigsiedenden organischen LOsungsmitteln. 

1.5(?)-Dinftro-2.3a6.7-tetraniethoxy-anfhrachinon-diltiiid CigHieOgN^, Formel XVni. 
B. Beim Behandeln von 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon-diimid mit kalter Salpeter- 
saure (D; 1,42) (Keftlsb, 8oc, 119, 1477, 1481). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin). F; 306®. 
LOslich in heifiem Nitrobenzol, Phenol, Thymol und Pyridin, schwer in den meisten anderen 
organischen Ldsungemitteln. Die Losung in Schwefelsaure ist rOtlichbraun. — Gibt beim 
Kochen mit Salpetersaure ein Gemisch von Oxydations- und Nitrierungsprodukten. 

l,5(oder 4.8)(?)-Dinitro-2.6-dlinethoxy-3.7-diithoxy-anthrachinon-diiitiid C 20 H 20 OSN 4 = 

(0 .N)(C.Hs- 0)(CH3-0)C,H<^<;^|>C,H(0-CH3)(0-C,HJ-N0 s. B. Analog der vorangehen- 

den Verbindung (Keffleb, Soc, 119, 1477, 1482). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin). F: 296®. 
Sehr schwer l6slich. 


12. 2.8.5M^'tetraoQey^phenanthrenchinon Ci4H80e, Formel XIX (RundR'=H). 
3.5-Dioxy-2.6-dimeth03^-phenaiithrenchlnon, Sinomenolchinon CieHi2^6» Formel XIX 
(R == CHj, R' = H). B. Durch Verseifung von Diacetylsinomenolchinon oder Dibenzoyl- 
sinomenolchinon mit alkoh. Natronlauge in Wasserstoff-Atmosphare (Goto, Sudzuki, BL chem, 
80 c. Japan 4, 168; C, 192911, 1927). — Braune Nadeln (aus Athylacetat). F: 259 — ^263®. 
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2.3.5.6 - Tetramethoxy - phenanthrenchinon , Dimethylsinotnenolchlnon C^gHjeOe , For- 
mel XIX (R und R' = CH,). B. Durch Behandlung von Sinomenolchinon mit Dimethylsulfat 
und Natronlauge (Goto, Sudzuki, BL chem, Soc, Japan 4, 169; C, 1929 II, 1927). — Rote Nadeln 
(aus Athylacetat), 

2.6-Diniethoxy-3.5-diathoxy-phenanthrenchinoii, DiSthylsinomenoIchinon CsoHzoOe, For- 
mel XIX (R = CH3, R' = C2H5). B. Durch Behandlung von Sinomenolchinon mit Diathyl- 
sulfat und Natronlauge (Goto, Sudzuki, BL chem. 80 c, Japan 4, 168; C, 1929 II, 1927). — 
Orangerote Nadeln. F: 174®, 

2.6 - Dimethoxy - 3.5 - diacetoxy - phenanthrenchinon , Diacetylsinomenolchinon CsoHigOg, 
Formel XIX (R = CHj, R' = CO’CHg). B. Durch Oxydation von Sinomenol-diacetat (E II 6, 
1136) mit Chromessigsaure (Goto, Sudzuki, BL chem, 80 c. Japan 4, 168; C, 1929 II, 1927). — 
Orangerote Nadeln (aus Athylacetat). F: 217 — ^219®. 

13. 2. 3. 6^7 ^Tetraoxy ^phenanthrenchinon Ci4H80e, Formel XX. B. Durch 
Diazotieren von 2.7-Diamino-3.6-dioxy-phenanthrenchinon mit Nitrosylschwefels&ure und 
Verkochen (Bbass, Nickel, B. 68, 210). — Rotbraun. Sehr schwer lOslich in Alkohol, Eisessig, 
Nitrobenzol und Pyridin mit brauner Faxbe. Die LOsungen in konz. SchwefelsAure und in 
Alkalilauge sind ohvbraun. — F&rbt chromgebeizte BaumwoUe und Wolle schmutzigbraun. 


•CH3 


2. Oxy-oxo-Verbindungon CisHigOe, 

lAM.8^TetTaoxy-2.6-dimethyUanthrachinon CnHigOe, ^ OH 

s. nebenst<ehende Formel (H 664). Zur Bildung aus 2.6-Dioxy- 
4- methyl -benzoes&ure durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure 
bei 120 — 130® vgl. Flumiani, M. 46, 44. — Karminrote Krystall^e 
(aus Athylbenzoat). F: 290—300® (bei sohnellom Erhitzen). Subli- ^0 o OH 
miert von 260® an. Absorptionssp^rum in konz. Schwefelsaure: 

F. — Gibt bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 2.6-Dimethyl-anthraoen. 

1 .4.5.8 - Tetraacetoxy - 2.6 - dimethyl - anthrachlnon C 24 HaoOio — 

(CHg* CO • 0)2(CH8)CoH(CO)aCeH(CH8)(0 • CO • CH,),. B. Beim Kochen von 1.4.6.8.Tetraoxy- 
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2.6>dimethyl-anthraohinon mit EfurigB&ureanliydrid iind etwas Natdumaoetat (Fluviani, M. 45^ 
46). — Kxystalk (aus Athylaoetat). F: 235 — ^236®. Sehr aohwer Idslioh in Alkoliol, Ather nnd 
Benzol, sehr leioht in Eisessig. 


g) Oxy- 0X0 -Verbindimgeii H2n-22 Oe . 

1. Oxy-oxo-VtrbindaiiKtii 

1. 1^7^ Bis ~[2*5--dioxy-^phenylJ-‘ heptadien dUm-‘(3^ )f Bis-l2.5^dU 

oxy - dnnamoyl] - methan = L(HO)£CeHj • CH : CH • CO],CH,. B. Beim Be- 

handeln von Bi8-[2.5-bi8-carbomethoxyoxy-oinnamoyl]-methan mit 2n-Ka1ilauge in Aceton in 
Wasserstoff-Atmosph&re (Lampe, Mitaib., Roczniki Chem, 9, 468; C. 1929 II, 1916). — Nicht 
rein erhalten. Prismen (aus Methanol + Chloroform). F: 174 — 176® (Zers.). — F&rbt Baum- 
woUe hellgelb. 

Bis - [2.5 - bis - carbomethoxyoxy - clnnamoyll - methan Ca7H240i4 = [(CHs • 0,0 • 0)aCeH3 • 
CH : CH • COJjCHj. B, Durch Einw. von 2.5-Bis- carbomethoxyoxy- zimtsaure-ohlorid auf 
das Natriumsalz des 2.5-Bi8-oarbomethoxyoxy-cinnamoylacetons in Anisol und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit verd. Essigs&ure (Lamps, Mitarb., Rocznihi Chem, 9, 457 ; C. 1929 II, 
1916). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F; 194 — 196®. Ziemlich schwer Idslich in Alkohol, 
sehr schwer in Ather. Die alkoh. Ldsung fluoresciert gelbgriin und gibt mit Eisenchlorid eine 
braune FArbung. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist dunkelrot. 

2 . 1 .7~Bis-[3 A-dioxy^phenyl J-^heptadien-- (1.6 )~dion'- (3.5)^ Bis-[3.4-dioxy-- 
dnnamoyl] -^methan C19H14O4 = [(H0)aC4H3*CH: CH-COJaCH,. 

Bi8-[4-oxy-3-methoxy-cinnamoyI]-meihan (Diferuloylmethan) vom Schmelzpunkt 178® 
bzw. 183®, natarllches Curcumln CaiHacO, = [(CH3-0)(H0)CeHa-CH:CH C0]aCHa bzw. 
desmotrope Monoenolform (H 654; E I 767). F. In den Wurzeln von Curcuma aromatica 
Salisb. (Rao, Shintrb, J. 80 c, chem, Ind. 47, 54 T; C, 1928 II, 903). — F: 177—178® (R. ,Sh.). 
EinfluB von Licht auf die Leitfal^keit in Isoamylalkohol: Soulan, C, r, 172, 681. — L&Bt 
sich durch AUylthiohamstoff (Thiosinamin) und durch Anethol nicht sensibiUsieren (Mudbovoio, 
Z, wise. Phot. 26, 184, 187; C. 19291, 22). 


2. Oxy-oxo-Varbindungen CasHaaO,. 

1.4 - Dimethyl - - /a - oxy - benzyl] - 5 » benzoyl - cydoheocandiol - (lA]- 

C„H„0, = C,H,C0HCk::;^^‘^<j^^^<P^>CHCH(0H)C,Hj. B. Beider 

Einw. von w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge auf 6-Oxy-6.8-dioxo-6.9-dimethyl-2.4-diphenyl> 
, K , V ^ • C.H. CO HC CO‘C{CH,)— 0— CH C,H5 . ^ ^ 

7-benzoyl.hexahydro.l.3-benzd.oxm (HO)(CH,)6.CO (iH CH(C.H,).6 “ '^'*‘®** 

(Dibls, a, 484, 6, 14). — Krystalle (aus Alkohol). F: 161 — 163® nach vorherigem Sintem. Leicht 
Idslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Benzol, schwer in Ather, fast unldslich in Petrol 
kther und Ligroin. — Zersetzt sich beim Erw&rmen mit Alkalien unter Abspaltung von Benz 
aldehyd. Liefert beim Kochen mit wasserfreier Ameisensaure 1.4-DimethyI-2-benzyliden 
5-benzoyl-cyclohexandiol-(1.4)-dion-(3.6) (S. 670). — Verbindung mit Hydrazincarbon 
sguremethylester CaaHaaO, -j- CaHaGaN,. Kiystalle (aus Alkohol). F: 130—132® (Zers.) 

Monomethyllther Ca8Ha404. B. Beim Behandeln von 1.4-Dimethyl-2-[a-oxy -benzyl]- 
5-benzoyl-cyclohexandiol-(1.4)-dion-(3.6) mit Chlorwasserstoff in Methanol (DncLS, A. 484, 
5, 15). — B^stalle (aus Methanol). F: 169 — 171® (Zers.). Schwer lOslich in heiBem Methanol 
und Acetonitril, leichter in Aceton und Essigester. 


h) Oxy- 0x0 -Verbindimgen H2n-24 Oe . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CigHuOa. 

1 . 3.6 Dioxy - 2. 5- bis - /4 - oxy ^ phenyl]^ benzochinon (1.4)^ Atromentin 
CigHjaOa, Formel 1. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. KOql, Bboksb, A. 465, 
211; K., A, 465, 243, 245. — F. Findet sich in dem Pilz PaxiUus (Agarious) atrotomentosus 
Batsoh (SamtfuB) haupts&chlich in Form der Leukoverbindung (Leukoatromentin; E II 6 , 1164) 
(ThO&kbb, B, 11 [1878], 533; 12 [1879], 1630; Kogl, Pobtowsky, A, 440, 19; 445, 159 Anm. 2; 
K., B., A, 465, 2^); Isoiierung ^olgt duroh Extraktion des getrookneten und pulverisierten 
Pilzes mit kedter 2%iger Natronlauge (K., P., A. 440, 20, 23; K., B,, A, m, 222). — 
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B* Aus Airomelltm-4^4^^-dimethyl&tller (S. 590) durch 1-stdg. KooLen mit Jodwasserstoffs&ure 
(D: 1»7) nnd Eisessig und Erw&nnen dee Reaktionsprodu^s mit 0,1 n^Natronlauge (K., A. 
455, 2^)* Bei kurzem Koohen von Atromentin-d.O-dimethyl&ther (S. 690) mit gea&ttigter 
Sodaldsung (K., A. 465, 253). — Braune metallgl&nzende Bl&ttchen mit 1,5 Mol 0,1^02 
(auB Eisessig) (K., P., A. 440, 25; vgl. a. Th., B, 11, 533); tritt in zwei versohiedenen 
rhombischen Formen auf (Stsinmbtz, A. 440, 25 ; 445, 170). Krystallisiert aus Alkohol 
mit 1 Mol C2H2O; die von LOsungsmitteln befreite Substanz nimmt an der Luft 1 Mol 
H,0 anf (K., B.). Zersetzt sich bei hdherer Temperatur (Th., B, 11, 533; K., P., A. 440, 
25). Sublimiert sehr schwer in gelben Tafeln (Th., B. 11, 533; K., P., A. 440, 25). Ab- 
sorptionsspektnim in Alkohol: Th., B. 12, 1630; vgl. a. K., P., A. 440, 25. Ldslich in Pyridin, 
Alkohol und Eisessig, schwerer ldslich in wannem Ather und Essigester, unldslich in Aoeton 
(K., P., A. 440, 25), Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff (Th., B, 11, 533; K., P., A. 440, 
25), U^in und Wasser (Th., B, 11, 533). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit brauner Farbe; 
auf Zusatz von Borsaure wird die Ldsung grun (K., P., A. 440, 26). Die rote alkoholische Ldsung 
wird auf Zusatz von Bors&ure violett; beim Zuftigen von Sodalosung geht die F&rbung in 
Blau iiber und verblaBt allm&hlich (K., P., A. 440, 26). Mit warmer Sodaldsung entsteht ein 
violettes, mit Natriumkthylat-Ldsung ein ^nes Natriumsalz (K., P., A. 440, 27; vgl. K., B., 
A. 466, 224). 

Atromentin liefert bei der Zinkstaubdestillation Terphenyl (E II 5, 611) (Kogl, Postowsky, 
A. 440, 33; 446, 160, 164; vgl. Thornbr, J5. 11, 535; 12, 1634). Bei der Oxydation mit 3%igem 
Wasserstoffperoxyd bildet sich in alkal. Ldsung 4-Oxy-benzoesaure (K., P., A. 446, 161, 166), 

H0C.H2C=C0C0 

in saurer Losung Atromentins&urelacton 1 1 1 (Syst. Nr. 2842) 

OC * O * C — C * C2II4 * OH 

(K., Becker, A. 466, 212, 232). Beim Kochen mit 18%iger Salj^terskure erh&lt man Oxals&ure, 
3-Nitro-4-oxy-benzofes&ure, etwas PikiinsHure und 3'.3"(?)-Dinitro-atromentin (K., P., A. 446, 
161, 166; vgl. Th., B, 12, 1632). Atromentin gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin 
in Eisessig oder 0,1 n-Natronlauge, beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und rotem 
Phosphor in Eisessig oder besser bei der Reduktion mit Na2S204 in w&Brig-alkoholischer Suspen- 
sion Leukoatromentin (E II 6, 1164) (K., P., A. 446, 168; K., B., A. 466, 225; vgl. a. Th., B, 12, 
1633). Die reduzierende Acetylierung in Gegenwart von Zinkstaub fiihrt zur Bildung von Leuko- 
atromentin -hexaacetat (E II 6, 1164) (K., P., A. 440, 21, 28). Mit Brom in Eisessig entsteht eine 
gelbrote Ldsung, die Proteine blaugriin farbt (K., P., A. 440, 26; vgl. Th., B. 12, 1630). Beim Ein- 
leiten von Wasserdampf in eine Ldsung von Atromentin in 30%iger Kalilauge erhftlt man a-Oxo- 

OC — CH-CeH^OH 

/?-[4-oxy-phenyl]-y-[4-oxy-benzyl]-butyrolacton-j/-carbonBaure H)-CH C H • OH 

(Syst. Nr. 2626) (KoGL, Postowsky, A. 446, 168; K., Becker, A. 466, 240). Erhitzen mit 
50%iger Kalilauge auf 140 — 165® liefert 4-Oxy-a-[4-oxy-benzyl]-2imtsaure vom Schmelzpunkt 
183® (Syst. Nr. 1120); zuweilen entsteht daneben in geringer Menge eine isomere 4-Oxy- 
a-[4-oxy-benzyl]-zimtsaure vom Schmelzpunkt 164® (Syst. Nr. 1120) (K., P., A. 440, 21, 29; 
K., B., A. 466, 241). Atromentin gibt bei der Einw. von Diazomethan in Ather oder in 
Ather -V Athylacetat Atromentm-3.6-dimethylather (K., P., A. 440, 21, 29; K., B., A. 466, 
227). Bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid und einer Spur konz. Schwefels&ure entsteht 
Atromentin-tetraacetat (K., B., A. 466, 224; vgl. a. ThOrner, B. 11, 534; K., P., A. 440, 27). 
Beim Erhitzen mit Benzoesaureanhydrid im Rohr auf 160 — 170® bildet sich vorwiegend eine in 
gelben Nadeln kiystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 285® (Th., B. 12, 1632). — 
Atromentin fftrbt ungebeizte Wolle tabakbraun, chromgebeizte WoUe schmutzig olivgdin; die 
F&rbungen sind ziemlich lichtbest&ndig (Kogl, Postowsky, A. 440, 20, 27). 

Ammoniumsalz (NH4)2CijHjoOe. Gelbgnine Krystalle (KdOL, Postowsky, A. 440, 26; 
vgl. a. ThOrnsr, B. 11, 534; 12, 1631). Leicht ldslich in Wasser und verd. Alkohol mit 
violetter Farbe, sehr schwer in Aceton und siedendem absolutem Alkohol, unldslich in Chloro- 
form, Ather, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Benzol und Toluol (Th., B. 12, 1631). Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Th., B. 12, 1^0. Wird leicht hydrolysiert (Th., B. 12, 1631). Gibt mit 
Metallsalzen farbige NiederschlAge (Th., B. 12, 1631 ; K., P., A. 440, 27). — Pyridinsalz. 
Hellbraune Nadeln (K., P., A. 446, 165). 


O 

^ H0.||^.C«H4 0H 

H0.C*H4.1L^.0H 

b 


o p 

HO.(j^..CeH40H CHa-O .jrS.C6H4.OH 

H0.C6H4.I1^.0.CH8 ‘ HO.C6H4.lL^.O.CHa 

b b 


3- Oxy-6-tiiethoxy-2.5-lii8- [4-o^*|iheiiyl]- betimhftiofh< 1 .4), Atromentin -3- methylftther 

Formel 11. B. Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf Atromentin- 
tetraacetat (KdGL, Becker, A. 466, 216, 226). — B^tbraune KrystaUe (aus Alkohol). F: 239® 
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(unkorr.)* — Liefeirt bei kurzem Kochen mit 1 n-Natronkage Atromentin. Beim Behandeln 
mit Difikzomethan entsteht Atromentin-S.B-dimethylAther. &im Aofkoohen mit Aoetanhydrid 
und etwas konz. Schwefelg&iire bildet sich Atromentin-3-methyl&ther-6.4'.4"-triaoetat. Bei der 
R^nktion mit w&Brig-alkoholischer Na 2 S 204 >Ld 8 ung und naohfolgenden Behandlimg mit 
Aoetanhydrid und etwas konz. Sohwefels&ure erh&lt man Leukoatromentin-methyl&ther-penta- 
aoetat (E H 6, 1164). 

3*6-Difnethoxy-2.5-bis-J4-o^-phenyl] - befizochlnofi-( 1.4), Atronientin-3.6-dimethylftther 

OgoHjeOe, Formel III auf S. 589. B, Bei der Einw. von Diazomethan auf Atromentin in Ather oder 
Ather 4- Athylaoetat (K5aL, Postowsky, A. 440, 29; K., Bsokbb, A. 465, 227) oder auf 
Atromentin-3-methyl&ther in Ather (K., B., A, 465, 228). In geringer Menge beim Erhitzen von 
2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]>benzochinon*(1.4) mit absol. Methanol und geschmol^nem Zinkchlorid im 
Rohr aid 160® (K., A, 465, 245, 252). — Violette Nadeln (aus w&Br, Pyridin). Schmilzt je nach Art 
des Erhitzens zwischen 270® und 310° (K., B.). Ldslich in Alkalien mit rotbrauner Farbe 
(K., P.). Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist schmutzig dunkelgrau und wird naoh Zusatz 
von Bors&ure griin (K., P.). — Gibt bei kurzem Erhitzen mit SodalSsung Atromentin (K., B. ; 
K.). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge bildet sich 
Atromentin-tetramethylather (K., B.). 

3.6 - Dioxy- 2.5 - bis - [4-methoxy-phenyIl - benzochinon -(1.4), Atromentin-4^4^^-dimethy]- 
dther C 2 oHi 40 (j, Formel iV. B, In geringer Menge beim Behandeln von 4-Methoxy-phenyles8ig- 
saure-methylester mit Natrium in absol. Ather und Schiitteln des Reaktionsprodukts mit 
Oxals&uredi&thylester unter Durchleiten von Sauerstoff (K6gl, A. 465, 244, 251). Bei kurzem 
Kochen von Atromentin-3.4'.4"-trimethylllther mit Sodaldsung (K., Becker, A. 465, 231). — 
Braune Blattchen (aus Eisessig). F: 290® (unkorr.) (K., B.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) in Eisessig und Erw&rmen des Reaktionsprodukts mit 0,1 n-Natron- 
lauge Atromentin (K.). 

3-Oxy-6-niethoxy-2.5-bis-[4-tnethoxy-pheny]]-benzochlnon-(1.4), Atromentiii-3.4'.4"-tr!- 
tnethylftther CaiHjgO,, Formel V. B. Beim Erhitzen von Atromentin-tetramethylather 
mit methylalkoholischer Kahlauge auf dem Wasserbad (Kogl, Becker, A. 465, 231). — Rot- 
braune Nadeln (aus Methanol). F; 167® (unkojr.). — Liefert bei kurzem Kochen mit Sodaldsung 
Atromentin-4'.4"-dimethyl&ther. 
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HO fj^S caHi O CHa 
CH8 0.CcH4*li^Jl-0H 
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HO.fT^.CeHa.OCHa 

CH80.0flH4'i^.OCH3 


O 

CHa • 0 . • CeHa • O • CHa 

CHa • O • C 6 H 4 • • O • CHa 


000 
IV. V. VI. 


3.6- Dimetho^-2.5-bis-[4-niethoxy-phenyI]-benzochlnon-(1.4), Atromentin-tetramethyl- 
ftther C 2 aH 2 oOg, Formel VI. B, Beim Behandeln von Atromentin-3.6-dimethylather mit Di- 
raethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge (Kogl, Becker, A. 465, 217, 229). Aus Atromentin- 
4'.4"-dimethyl&ther und Diazomethan in Ather + Methanol (Kogl, A, 465, 244, 262). Beim 
Behandeln von Leukoatromentin mit Diazomethan in Ather + Methanol und Einengen des 
Reaktionsgemisohes an der Luft (K., B., A, 465, 217, 229). — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). 
F: 199® (unkorr.) (K., B.). — Gibt bei der Reduktion mit Na 2 S 204 -L 5 sung und Methylierung 
des Reaktionsprodukts mit Dkzomethan oder Dimethylsulfat Leukoatromentin-hexamethyl- 
ather (E 11 6, 1164) (K., B.). Liefert beim Erhitzen mit methylalkohohsoher Kalilauge auf 
dem Wasserbad Atromentin-3.4'.4"-trimethylather (K., B.). 

3 - Methoxy - 6 - Ethoxy - 2.5 - bis - [4 - methoxy - phenyl] - benzochinon -(1.4), Atromentin- 
3.4^.4^-trimethyIEther-6-ftthy]Ether CjgHggOe, Formel VII. B. Beim Behandeln von Atro- 
mentin-3.6-dimethylather in Athylalkohol mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kali- 
lauge (K5gl, Becker, A, 465, 217, 230). — Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig). F: 186® 
(unkorr.). — Liefert beim Kochen mit 0,1 n-methylalkoholischer Kalilauge Atromentin-tetra- 
methyl&ther. Bei der Reduktion mit NagS 204 -L 68 ung und Methylierung des Reaktionsprodukts 
mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge erhalt man Leukoatromentin-hexamethyl- 
ather (E II 6, 1164). 

O O 

C,H5 • 0 . . C 6 H 4 . 0 . CHa yjjj CHa • 0 . ifS • CeH 4 • 0 • CO • CHa 

• CHa O-OeHi-lL^ O CHa ‘ CHg CO O .C 6 H 4 .ILJ. O ^OHa 

O 6 

3.6- Diniethoxy- 2.5-bi8-[4-acetoxy«phenyl]- benzochinon-( 1 .4), Atr0mentin-3.6-diniethyl- 
Mther-4\4''-(liacetat Ca^HaoOg, Fonn^ Vin. B. Bei kurzem Koohen von Atromentin-3.6-di- 
methyl&ther mit Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (K5gl, Bbokbb, A, 465, 228). — 
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Onuigefarbene Nadeln (auB Etsessig). F: 212" (unkorr.). — liefert bei der Oxydation mit 
Ohromtriozyd in Eisea^ d-Aoetoxy-benzoes&ure. 

3 - Methoxy • 6 - acetoxy - 2.5 > bi$ - M - acef oxy > phenyl] - benzochlnon * ( 1.4) , Atromentin- 
3-niethyUtther-6.4'.4"-trlacetat CjgHjoOg, Formel IX. B, Beim Aufkochen von Atromentin - 
3.methyl&ther mit Aoetanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsaure (Kool, Becker, 
A, 466, 227). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202® (unkorr.). 

o o 

CH 3 C0 0-||^ CeH 4 0 C0 CH 8 CH 3 CO 0 mT^ CsHi O 00 CHa 

CHs CO.O CeHi.ll D-O CHa • CHa-CO O CO CHa 

0 b 


3.6 - Diacetoxy - 2.5 - bis - [4 * acetoxy- phenyl] - benzochlnon - ( 1.4) p Atromentin-tetraacetat 

CagHjoOioB Formel X. B, Aus Atromentin beim Erhitzen mit Aoetanhydrid im Rohr auf 140® 
bis 150® (Thorner, B. 11 [1878], 534), beim Kochen mit Natriumacetat und Aoetanhydrid 
(Kogl, Postowsky, a, 440, 27) oder bei kurzem Aufkoohen mit Aoetanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsaure (K., Becker, A, 465, 224). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Krystallographisohes : 
Steinmetz, a. 440, 28. F: 242® (unkorr.) (K., B.). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 4-Acetoxy-benzoesaure (K., P., A. 445, 166). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in 
Eisessig oder waBrig-alkoholischer NajSgO^-LOsung bildet sich Leukoatromentin-tetraacetat 
(E II C 1164) (K., P., A. 446, 165; K., B.). Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge 
entsteht Atromentin-3-methylather (K., B.). Spaltet beim Behandeln mit waBr. Pyridin eine 
Acetylgruppe ab (K., B.). 

3'.3'X?)*l)lnitro-atronientin CiaHioOjoNg, Formel XI. B. In geringer Menge neben anderen 
Verbindungen beim Kochen von Atromentin mit 18%iger Salpetersaure (Kogl, Postowsky, 
A. 446, 166; vgl. Thorner, B. 12, 1632). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht 
bei 300®; verbrennt unter leichter Verpuffung (K., P.). Schwer loslich in den gebr&uohlichen 
organischen LOsungsmitteIn (K., P.). Idslich in Alkalien sowie in konz. Schwefelsaure mit 
rotbrauner Farbe (K., P.). 

Triacetyiderivat C24HieOi3N2 = (0aN)2Ci8Ha{:0)2(0H)(0‘ CO *0113)8. Beim Behandeln 
von 3'.3"(l)-Binitro-atromentin mit Aoetanhydrid und Pyridin (Kogl, Postowsky, A, 446, 
167). — (^Ibe Prismen (aus Nitrobenzol). F: 282 — 284® (Zers.). 


O 

HO • ’ CflH3(N02) • OH ^ ^ j 

HO . C6H8(NOa) . • OH 

b 



2. 2.5 - Bis - [2.4 - diod^ phenylj - henzochinon - (1*4) ^ Diresorcylchinon 

C^gHigOg, Formel XII. B, Bei der Oxydation von Diresoroylclunhydron (s. u.) mit Chinon 
in siedendem Wasser (Pummerbr, Huppmann, B, 60, 1447). — Dunkelbraune Nadeln (aus 
Wasser). F: 345®. Unldslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, leicht loslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester und Alkalien. — Farbt chromgebeizte WoUe intensiv dunkelbraun. 

Verbindung mit 2.6-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-hydrochinon, Diresorcylchin- 
hydron + C18H14O3. B. Aus Chinon und Resorcin in verd. Schwefelsfture bei Zimmer- 

temperatur (I^mmerer, Huppmann, B. 60, 1444, 1447). Krystalle (aus Wasser). Ziemlich 
schwer Idslich in Ather mit brauner Farbe. L5st sich in heiBem Wasser mit braunroter, in 
Sodalosung mit rotbrauner, in Natronlauge mit olivbrauner Farbe. Die Ldsung in konz. 
Schwefelsaure ist anfangs blaugriin und wird dann miBfarben gelb. LaBt sich durch Extraktion 
imt siedendem Benzol in die Komponenten zerlegen. Liefert beim Behandeln mit Chinon in 
siedendem Wasser Diresorcylchinon. Bei der R^uktion mit Zinn(II)-chlorid in siedendem 
Eisessig entsteht Diresorcylhydrochinon (E II 6, 1165). 


2 . Oxy-oxo-Verbindungon CigHiaOe. 

1 . 2.2\4\2".4"^Pentaoxy^fuch8on9 Resaurin CigHi 40 e = 
[(HO),C,H,],C:C!<^^^.^>CO (H 667; El 769). B. Entsteht, meist in geringer Menge 

neben anderen Produkten, bei der Umsetzung von 3 Mol Resorcin mit 1 Mol Cyanamid bei 
170®, mit 1 Mol Dibenzylcyanamid unter Durchleiten von Chlorwasserstoff in Ather, mit 3 Mol 
Carbodiphenylimid-dihydrochlorid in Ather unter nachfolgendem Erhitzen des Reaktions- 
produkts auf 130® oder mit 1 Mol Zimts5ure in Gegenwart von Zinkchlorid bei 160® (Short, 
Smith, Soc, 121, 1806). — Ffixbt sich bei 230 — ^240® dunkel, ohne zu schmelzen. Unldslich in 
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Chlorofonu, Petrol&ther, Benzol und Toluol, schwer 16slich in Wasseor und AtHylaoetat, Isicht 
in MethanoL Leicht 15(^oh in Natriumcarbonat-Ldsung, sohwer in Natriumdioarbonat-Lteang. 
l>ie X<5sangen in Alkalien sind dunkelrot. Verdtonte Ldsungen fluoresoieren grUn, besonders 
bei Gegenwart von etwas Ammoniak. 


XIII. 




2. 2»2'^Methenyl^bis^[4*5-dioxy-hydrindon~(l )J Ci,Hi 40 „ Formel XIII (R = H). 

2.2'-Methenyl-bi8-[4.5-difncthoxy*hyiirindoii*n)] C^^tOe, Fcmnel Xin (R = CHs)* 
B. Beim Erhitzen von 4.5>Bimethoxy-2-ozymethylen-liy£indon-(l) auf 160^ (Ruhxmakn, 
B, 53, 276, 282). — Rote il^men (aus Alkohol). F: 22^. Sehr schwer Idslich in AlkohoL 


i) Ozy-ozo-Verbindiiiigen CnH2D-26 0 o. 

1. Oxy-oxo-Varbindungen 0]aHioO«. 

1 n4^.8^Tetraoxy^2.8^benzO'-anthrachin€m (? 1 Tetraoxy~naphth- 

acenchinon-(11.12)(?) C^HioOe, Forme! I. B. jBeim Erhitzen von 5.8-I>ioxy-2.3-di< 
hydro -naphthocbinon -(1.4) (E II 6, 1126) mit Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid + Natriumchlorid auf 220® (Zahn, Ochwat, A. 462, 86). — Rdtlioh- 
brauno Blattchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300®. Sehr schwer l5slich in den 
tiblichen LOsungsmitteln mit roter Farbe. Die Ldsung in verd. Natronlauge ist blauviolett. 
Die rdtlichblaue Ldsung in konz. Schwefels&ure wird auf Zusatz von Bors^ure griinblau. 

1.4«5.8-Tetraacetoxy-2.3-benzo-anthrtchlnon(?) CmHisOio == (CHs* CO *0)401^02. 

B. Beim Behandeln von 1.4.6.8-Tetraoxy-2.3-benzo-anthrachinon (?) mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure (Zahn, Ochwat, A. 462, 86). — Gelbe Nadeln. 
Wird beim Erhitzen allmahlich rot und zersetzt sich. 
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2 . Oxy-oxo-Vtrbindiingan C„H4gOe. 

1. 1.5 ~ Dimethyl-’ 2.4 ^bi8 ’•[2^ ^ dioxy ^ benzoyl]- benzol CggH^gOs, Formel II 
{R = H). 

1.5- Dimethyl - 2.4 - bis - [2 -oxy- 5-methoxy- benzoyl] - benzol, 4.6-Bi8 - [2-oxy- 5-ntethoxy- 

benzoyl] -m- xylol 0 ^ 114 , 04 , Formel II (R = CHj). B. Beim Erhitzen von 4.6-Dimethyl- 
isophthals&ure-dichlorid mit Hydrochinondimethyl&ther in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf 160® (dx Diesbach, Hdv. 6, 644). — G]iinlicl]gelbe Prismen (aus v«rd. Essigs&ure). F: 139® 
bis 140®. Leicht lOslich in Chloroform, Ather, iSsessig und Benzol, unldslich in Wasser. Die 
Ldsungen in Alkalien sind gelb. 

2. 1 .5 -Dimethyl - 2. 4 -bis- [8. 4-dioxy- benzoyl]- benzol CjjHjgOe, Formel III 
(R == H). 

1.5- Dimethyl-2.4-bi8-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-benzol, 4.6-Diveratroyl-m-xylol CggHMOg, 

Formel III (R = CH,). B. Durch Kondensation von 4.6-Dimethyl-isophthali^ure-dichIorid 
mit Veratrol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (de IhxsBAOH, Stbbbbl, Hdv, 8, 566). — 
Prismen. F: 137®. 

3. 1.4 -Dimethyl -2 .5- bis -[3.4-dioxy-benz€fyl]- benzol CggHigOg, Formel IV 
<R ~ H). 

1.4-Dlmelliyl-2Ji-bl8-[3.4-dimetlioxy-benzoyll-benzol, 2.5-Diveratroyl-»-xylol CMEggOg, 

Formel IV (R = CHg). B. Aus 2.6-Dimethyl-t6re^thals&ure-dichlorid und Veratool in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (nx Dixsbagh, Strsbbl, Hdv, 8, 566). — Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 246®. 
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3. oxy-oxo-Vtrbindunftn 

1,4- Bis - [5sa./9 - tribrom - 4- oxy-3 - methoxy - hydrocinnatnoyl] - benzol, Tetrabromid des 
l,4-Bi8-J[5-broni-fcruloylJ- benzols C 26 H|oOeBre, Fonnel V, B, Bei der Einw. von Brom 
auf 1.4-Ciferuloyl-benzol (s. u.) in Eisessig oder auf 1.4-Bis-[5-brom-feruloyl] -benzol (s. u.) in 
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Athylenbromid (Fingbe, Schott, J, pr, [2] 115, 286, 287). — Tafeln (aus Athylenbromid), 
Zersetzt sich bei ca. 235®. UnlOslich in fast alien gebrauchlichen Ldsungsmitteln, Idslich in 
Pyridin mit roter Farbe (Reaktion mit dem LCsungsmittel ?). Die Losungen in AlkaUen sind gelb. 


k) Ozy-oxo-Verbindungen CnH 2 n -28 06, 


„l 80 • bit - (/? * naphthalinsulfoxyd - /$ - naphthochinon]" 

C^doHggOgSa, dem vielleicht die ncbenstehende Konstitution zu- 
kommt, 8. E II 6, 1095. 


CioHt-SO 



SOCioHt 



:0 HO. 

O OH 


1) Oxy-oxo«Verbindungen CnH^n-goOc. 


CHgO 


HO 


■O' 


CH;CH.CO 


OCHg 

.<( ^.CO.CH;CH ^ 


OH 


1.4 - Bis - [4 - oxy - 3 - methoxy- 
cinnamoyl] - benzol , 1.4- Dif eruloy 1- 
benzol OaeHgaOe, 8. nebenstehende 
Formel. B, Bei 8-tagigem Aufbewahren 
von 1 .4-Diacetyl-benzol mit tiberschussigem Vanillin in Eisessig bei Gegenwart von wenig 
konz. SchwefelsAure (Finger, Schott, J, pr. [2] 115, 285). — Gelbe bis braune Krystalle (aus 
Alkohol Oder Eisessig). F: 229®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist blauviolett. Loslich 
in verd. Alkalien und Ammoniak mit roter Farbe, in alkoh. Ammoniak mit violetter Farbe, 
die beim Verdiinnen mit Wasser langsam in Rot iibergeht. Bei der Titration mit Alkalien 
erfolgt bei 6 ein Farbumschlag von Blafigelb nach Gelbbraun, bei Ph 10 nach Rotgelb. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit konz. Natronlauge. Liefert mit Brom in Eisessig das Tetra- 
bromid des 1.4-Bis-[5-brom-feruloyl]-benzols (s. o.). 

1.4-Bl8-acefylferuIoyl- benzol CaoHj^Og = [CH 3 CO O CeH 3 (O CH 3 ) CH:CH CO]aCgH 4 . 
B. Beim Kochen von 1.4-Diferuloyl-benzol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Finger,^ 
Schott, J. pr. [2] 115, 286). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 259®. Unloslich in Alkohol 
und Ather, loslich in heiBem Eisessig und heiflem Acetanhydrid. L6st sich in konz. Schwefel- 
saure mit violetter Farbe. — Wird durch heiUe Alkalien verseift. 


1.4-Bi8-[5-broni-feruloyn -benzol CjgHjoOeBrj == [CH 3 0 C3H2Br(0H) CH:CH C0]2C3H4. 
B. Bei ca. 10-tagigem Aufbewahren von 1 .4-Diacetyl-benzol mit uberschiissigem 5-Brom- 
vanillin in Eisessig in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure (Finger, Schott, J. pr. [2] 
115, 286). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 256®. Sehr schwer loslich in den gebrauchlichen 
LOsungsmitteln. Die Ldsungen in Alkalilaugen sind rot, die Losung in konz. Schwefels&ure 
ist dunkelviolett. — Gibt mit Brom in heiBem Athylenbromid das Tetrabromid des 1.4-Bis- 
[5-brom-feruloyl]-benzols (s, o.). 


HO o OH 


m) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-32 0o. 

1.4. 5. 8 - Tetraoxy - 2.3; 6 . 7 - dibenzo - anthrachinon^ 

3.7.12.14 ^ Tetraoxy -pentacemihinon’- (6.13) 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.4.10-Trioxy- | i 

anthron-(9) (S. 478) mit uberschiissigem Phthals&ureanhydrid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid auf 240® (Fieser, Am, Soc. 53 [1931], q 

3559; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 298345; Frdl 18, 391). — Griine 

Nadeln (aus Nitrobenzol). Unloslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, Idslich in Nitrobenzol 
mit roter Farbe (F.). Die Losung in konz. Sohwefels&ure ist griinblau (F.), blau mit roter Fluo- 
rescenz (Bayer & Co.). LOst sich in Alkalien mit blauer Farbe (Bayer & Co.; vgl. a, F.). — 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 38 
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Gibt bdm Erhiteen mit Acetsnhydrid und Bors&uie>eBaig^aieHUihydrid eine Usoe Ldsong 
mit roter Floorescenz (F.). 

1.4J(.8-TetrMeetoxy-2.3 ;6.7-dlbetizo-«iitiiradiinoii CmH^O,, = (CH,* C0'0)4CnH|0a. 
B. Bdm Behandeln von 1.4.5.8-Tettaozy-2.3;6.7-dibenzo-snthi«ohiiion mit Aoetanhjdiid in 
P^din (Fissicb, Am. 8oc. 68 [1931], 3659). — Orangefarbene Nadeln (aus Aoeta^ydrid). 
F: 316® (Zero.). 


n) Oxy-ozo-Verbindimgen 0^112^^34 06. 
Oxy-oxo-Verbindungen CtgHioOe. 

1. l,8^Dioxy-peniacendichinon-(S.14;7.12) Formel L Zor Kon> 

stitution vgl. Maohsx:, Jf. 6g/54, 669 ; 55 [1930], 49. — B, Beim Diazotieren von 1.8>Diamino> 
pentacendichinon-(5.14;7.l2) in schwefelsaurer Ldsung und Verkoohen der Diazoniumsalz> 
Ldsung (M., M, 58/54, 661, 665). — Orangegelbe Nadeln (aus Pyridin oder Nitrobenzol). F: 376® 
bis 380® (unter Ihinkelfarbung). Sublimiert im Hochvakuum bei 270®. Sehr schwer lOslicb 
bis unlOslioh in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, Idslioh in heiBem Pyridin und Nitrobenzol 
mit brauner Farbe. Ldslioh in konz. Schwefelsaure mit dunkelroter, in Alkalien mit rotvioletter 
Farbe. — Gibt mit Na,S, 04 -L 5 sung eine blaugriine Ktipe, aus der sioh duroh Oxydation mit 
Luft das blauviolette Natriumsalz ausscheidet. 


OH 


'■CCOOO 


HO O 



o o 


HoCCOCO 


OH 


2. l,ll-IHoxy^pentacendichinon--(5.14;7*12) CssH^oOe* Formel II. Zur Kon> 
stitution vgl. Machek, M. 58/54, 669; 55 [1930], 49. — B. Analog der vorhergehenden Ver- 
bindung (M., M, 58/54, 661, 666). — Rotbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). P: 304 — 306® 
(unter Dunkelf5rbung). Sublimiert im Hochvakuum bei etwa 300®. LOst sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit rotbrauner Farbe. 


3. 2.9-Dioxy^pentacendichinon-(50l4;7,12) CgaH^oOe^ Formel III. 

1 .4.8.1 1 - Tetrabrom - 2.9 - dioxy- pentacendichinon-(5.14; 7.12) (?)^ 1 .4.8.11 - Tetr ab r om - 
2.9-dioxy-dinaphthanthracen-5.7.12.14-dichinon (?) C,2He08Br4, Formel IV. B. Bei 
kurzem Erhitzen von 2.6-Bis-[2.6-dibrom-4-oxy-benzoyl]-terephtlialsaure(?) mit konz. Sohwefel> 
s&ure auf 200® (db Diesbaoh, Strebel, Hdv, 8, 560, 665). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt 
nicht bis 330®. Schwer Idslich in Nitrobenzol. Ldslich in Alkalilauge mit roter Farbe. — Gibt 
eine grilne Hydrosulfitkiipe. 


Br o O Br 


HO 


Br O O Br 

IV. 


O OH o 


■ccoo:)'“ ccooo 


O OH O 

V. 


OH 



'XJO 

VI. 


OH 


4. 6»13-Dioxu--pentacendichinon-'(5.14;7.12)f 1.4-‘IHoxy--2.S--phtha}yU 
anthraehinon Formel V. Die Verbindung CjjHioO® (H 10, 443), der diese l^n- 

stitution zugesohrieben wurde (vgl. Philippi, M, 58/54, 641 ; Hernler, Sommer, if. 58/54. 647), 
wird von Mabsohale (BL [6] 5 [1938], 166, 162) als Dilacton der 1.4.1'.4'-Tetraoxy-diiiaph- 
thyl-(2.2')“dioarbonsaure-(3.3') (Formel VI; Syst. Nr. 2842) erkannt. 


o) Ozy-oxo-Verbindungeii CnH2n-s0O6. 

2A.6-Trioity--1.3.S^tribenxoyl-henzolf 2.4*6 --TtU co o h 

benzoffl - phloroglucin , s. nebenstehende Formd. 

B, Beim Fkhitzen von Phloroglucin- tribenzoat mit Aluminium- HO-r^'^ OH 
chlorid auf 130 — 140® (Rosenmund, Lohfebt, B , 81, 2607). — OcHs Oo L^ CO OeHs 
Krystalle (aus Alkohol). F: 186®. Sehr schwer lOslich in Wasser, qjj 

schwer in kaltem, leioht in heiBem Alkohol, sehr leicht in Tetra- 
chlorkohlenstoff. 
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p) Ozy-oxo-Verbinduiigeii CnI](2n-3806. 

1. oxy-oxo-Verbindiingen 0„H„0,. 

1. 2Jt'-JHsaUcoyl-benxa C„H„0, = [HO C,H 4 CO C,H 4 CO-]8. 

2.2-Bis-|2-niethoxy-!»enzoyll-b€nzll, 2.2'-Di-o-ani8oyl-benzil = [CH 8 0* 

CjH 4 * 00 'C 5 H 4 *CO— ]2. B, Durcn Oxydation von 9.12-Bi8-[2-methoxy-phenyl]-iphen8uccin- 
(iadien-(9.11) (E II 6, 1051) mit Chromtrioxyd in £i 8 es 8 ig bei m&Biger Warme (Bbai^d, Hoff- 
mann, B. 58, 818). — BlaBgelbe Nadeln (aus Essigester oder l 8 oamylacetat). F: 244®. Sehr 
scbwer Idalioh in Tetrachlorkohlenstoff , Alkohol, Ather, Ei 8 e 88 ig und Benzol, 8 cWer in siedendem 
Essigester, Idslich in heiBem Isoamylaoetat. — Gibt beim Kochen mit o-Phenylendiamin in 
Eisessig 2.3-Bis-[2*(2-methoxy-benzoyl)-phenyl]-chmoxalin (Syst. Nr. 3637). 

2.2'- Bis - [2 - ftthoxy - benzoyl j - benzil CajH^eO j = [C 2 H 4 • 0 • C 4 H 4 • CO • C 4 H 4 • CO-jo. B. 
Analog der vorhergehenden Verbmdung (Brand, Keey, J. pr. [2] 110, 18). — Gelbe Saulen 
(aus Tetralin). F: 244 — 246®. Fast u^dslich in Alkohol, Benzol, Essigester, Isoamylaoetat, 
Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin und kaltem Tetralin, leicht loslich in Pyridin und heiBem Tetralin. 
Lost sich in konz. Schwefels&ure mit brauner Farbe. — Bestandig gegen Oxydationsmittel 
wie Chromessigskure, Chromschwefelsaure oder Kaliumpermanganat in saurer oder alkalischer 
Losung. Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoffperoxyd in Pyridin -f Kalilauge 2'-Athoxy- 
benzophenon-carbonsaure-(2). Beim Behandeln mit Salpetersaure in Gegenwart von Vanadin- 
pentoxyd entstehen geringe Mengen Phthals&ure {?). Zersetzt sich beim Losen in heiBer 
alkoholisoher Kalilauge. LS>Bt sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Eisessig, Pyridin oder 
Chinolin auch bei G^enwart von ZnCls nicht kondensieren. 

2. 2.2'-‘Bi8-[4-oxy-henzoyl]-henzil CjgHigOe = [HO CeH 4 CO CeH 4 CO.] 2 . 

2.2'- Bis - [4-inethoxy^- benzcwl] - benzil, 2.2'- Dianisoyl - benzil CgoHaaOe = [CHg • 0 • C4H4 • 
CO • C4H4 • CO-Jj. B, Durch Oxydation von 9.12 - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - diphensuccin- 
dadien-(9.11) (E II 0, 1051) mit Chromtrioxyd in Eisessig bei m&Biger Warme (Brand, Hoff- 
mann, B, 68, 819). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 214®. Sehr schwer ISslich in Alkohol, 
schwer in Benzol, Idslioh in heiBem Eisessig und Essigester. — Liefert beim Kochen mit 
o-Phenylendiamin in Eisessig 2.3-Bis-[2-(4-methoxy-befizoyl)-phenyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3637). 

2.2'-Bis-[4-8thoxy- benzoyl] -benzil CgjHjgOg = [C2H6‘O CeH4 CO C4H4 CO-]2. B. Aus 
9.1 2-Bis - [4-athoxy-pnenyl]-dipnensuccindadien- (9.11) (E II 6, 1051) durch Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig in der Kalte oder bei Siedetemperatur oder mit Kaliumpermanganat 
in siedendem Aceton bei Gegenwart von Magnesiumsulfat (Brand, Krby, J, 'pr. [2] 110, 19). — 
Gelbe Blattchen (aus Isoamylaoetat). F: 215 — 216®. Schwer loslich in den meisten Ldsungs- 
mitteln, aus Benzol, Eisessig und Essigester umkrystallisierbar. L6st sich in konz. Schwefel- 
saure mit brauner Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoffperoxyd in Pyridin -f Kali- 
lauge 4'-Athoxy-benzophenon-carbonsaure-(2). Zersetzt sich beim Losen in alkoh. Kalilauge. 
Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Eisessig zu 2.3-Bis-[2-(4-athoxy-benzoyl)- 
phenyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3637). 


3. 1.2.V.2' - Tetraoxy ^ 10.10' ^ dioxo - 9. 10.9'. 10' - tetrahydro - dianthra- 

nyl- (9.9')f 1.2.1' .2'^Tetraoxy ^dihydrodUmthron (Tetraoxydianthron) bzw. 
1.2.10.1' .2'. 10' Hexaoxy •• dUmthranyl - (9.9' ) CjgHigOg, Formel I bzw. desmo- 
trope Form. B, Beim Erhitzen von 1.2.10-Triacetoxy-anthracen mit Eisenchlorid in Eisessig 
auf 85® und nachfolgenden Behandeln mit Salzsaure (Good all, Perkin, 80 c, 126, 474). — 
Gelbe Nadeln (aus A&ohol). F: 268 — 270® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol. Die Ldsung in 
Schwefelsaure ist gelb und wird auf Zusatz von l^lpetersaure violett. — Liefert bei der Einw. 
von Isoamylnitrit in essigsaurer Losung Alizarin. Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Diazomethan in Ather und von Diinethylsulfat in alkal. Ldsung 1.2.1'.2'-Tetramethoxy-dihydrQ- 
dianthron. Beim Kochen mit iiberschiissiger alkoholisoher Schwefelsaure bildet sich l.l'-Dioxy- 
2.2'-diftthoxy-dihydrodianthTon. Beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart oder' 
Abwesenheit von Pyridin oder Sohwefels&urc erh&lt man 1.2.1 0.1 '.2'.10'-Hexaacetoxy-dianthra- 
nyl-(9.9') (E II 8, 1167). — F&rbt metallgebeizte Wolle gelb bis braun. 


HO 


]. HO 


■cC:o 


1 OH 

ccr)“ 


II. 


R . O I 




l.r-Dioxy-2«2'-difiicthoxy-dlhydrodianthroii, Dioxy-dimethoxy-dianthron C32H22O4,! 
Formel II (R = H). B, Durch Einw. von Diazomethan auf Desoxyalizarin (S. 372) ih Ather' 

38» 
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(Perkin, Story, Soc,^ 1929, 1406, 1419, 1420). — Prismen (aua Euessig). F: 290— 292®. Schwer 
Idslich. — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigs&ure Alizarin-2-methyl&ther. 

I • 2. r. 2 - Tetramethoxy- dihydrodianthroti , Tetramethoxydianthron 
Fonnel II auf S. 695 (R = CH8). B. Aus 1.2.1'.2'-Tetraoxy-dihydrodianthroii bei aufemander- 
folgender Einw. von Diazomethan in Ather und Dimethylsulfat in alkal. L6Bung (Good all, 
Perkin, Soc. 125, 475). Beim Bebandeln von l.l'’-Dioxy-2.2^diathoxy>dihydrodianthron mit 
uberschussigem Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (G., P.). — > Nadeln (aus Eisessig). F: 255—256*^. 

l.r-Dioxy-2.2'-dilithoxy-dihydrodiafithron, Dioxy- diathoxy-dianthron CaiHseOe, 
Fortnel III. B, Beim Koohen von 1.2.1'.2'-Tetraoxy-dihydrodianthron mit hberschtlssiger 
alkoholisoher Schwefels&ure (Good all, Perkin, Soc. 125, 474). — Tafeln (aus Alkohol + 
Aceton). F: 271 — 274®. Schwer Idslioh. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
essigsaurer Ldsung Alizarin-2-athylather. Bei der Einw. von uberschiissigem Dimethylsulfat 
in alkal. Ldsung bUdet sich 1.2.1'.2'-Tetramethoxy-dihydrodianthron. Gibt bei der Acetylierung 
in Gegenwart von P 3 rridin 2.2'-Di&thoxy-1.10.1'.10'-tetraacetoxy-dianthranyl-(9.9)'(E II 6, 1167). 



RO OB 


4. SAB\4'-‘Tetraoxy-10.10'^dioxo-9.10J9\10'^tetrahydro-‘dianthranyU(9J9')f 
SA.S' A'^Tetruoxy-dihydrodianthron CjgHigOe, Formel IV (R und R' = H). 

4.4'-Ditnethoxy-3.3'-bi8-carbathoxyoxy-dihydrodianthron Cj.HaoOio^ Formel IV (R^CHg, 
R' rr: COo-CaHg). B. NebcD anderen Produkten bei der Einw. von Diazomethan auf 1-Oxy- 
2 - carbathoxyoxy- anthron - (9) in Aceton in Wasserstoff-Atmosphare (Perkin, Story, Soc. 
1929, 1419). — Krystalle. F: ca. 290®. Schwer Idslich. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
essigsaure und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge Alizarin- 
1 -methyiather. 


2. Oxy-oxo-Vdrbfndungen CaoH^Oe, 

4.4'-Bi8 -[4-oxy-3-inethoxy-cinnamoyl]- diphenyl , 

4.4' -Diferuloyl- diphenyl CjjHjeOe, Formel V. B. y 
Bei 3-tagiger Einw. von uberschiissigem Vanillin auf 
4.4'-Diacetyl-diphenyl in Eisessig bei Gegenwart von 
wenig konz. Schwefelsaure (Finger, Schott, J. 'pr. [2] 115, 290). — Gelbbraune Nadeln (aus 
Eisessig). F; 223®. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist blaulichrot. Ldslich in verd. Alkalien 
und Ammoniak mit gelber, in konz. Ammoniak mit roter Farbe. Ist als Indikator verwendbar; 
bei Ph erfolgt ein Farbumschlag von Farblos nach Braunlich, bei Pu H ©i^ scharferer Um- 
schlag nach Rotgelb. 


CHgO 

HO.<^ )>.CH:CH.CO.<^^ 


q) Oxy- 0X0 -Verbindiingen Cn H2n~ 42 Oo . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen OagHiaOe. 

1. 2.2'-^ Dioxy ~dianthrachinonyl^(l.l') C28Hi40e, Formel I (E I 760). B. Beim 

Koohen von l-Chlor-2-benzoyloxy-anthrachinon oder besser von l-Brom-2-benzoyloxy-anthra- 
chinon mit Kupferpulver in Naphthalin und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 
l%ig6r methylalkoholischer Kalilauge (Hard acre, Perkin, Soc, 1929, 181, 186, 187). Beim 
Erhitzen von nioht naher beschriebenem Bis-[2-oxy-anthrachinonyl-(l)]-di8ulfid mit Kupfer- 
pulver und Naphthalin auf 230 — 240® (Kopetschni, D.R.P. 362984; C, 1923 II, 1030; Frdl, 
14, 864). Bei der Oxydation von 2.2'-Diacetoxy-helianthron (S. 526) mit siedender Chromessig- 
saure und Hydrolyse des entstandenen 2.2'-Diacetoxy-dianthrachinonyls-(l.l') mit Schwefelsaure 
in siedendem Eisessig (Haller, Perkin, Soc. 125, 236; vgl. Har., P., Soc. 19^, 181). — Orange- 
gelbe Prismen oder Blattchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 360® (Haller, P.). Die 
Ldsung in Schwefelsaure ist scharlachrot und wird am Tageslioht zunXchst karminrot, dann 
violett und schliefilich schwarzviolett (Haller, P.). Ldst sich in verd. Alkahlauge mit karmin- 
roter Farbe (Haller, P.). — Liefert bei allmaMchem Eintragen von Zinkstaub in die siedende 
ammoniakalische Lo«ung 3-Oxy-anthron-(9) und 2.2'-Dioxy-dianthronyl-(l.l') (S. 524); fUgt 
man dagegen den Zinkstaub auf einmal hinzu, so erhalt man nur die letztgenannte Verbindung 
(Har., P.). Beim Kochen mit Zinn(II)-chlorid und Salzsaure entstehen 2.2^-Dioxy-diant^o- 
i^l-(1.10, etwas 2.2''-Dioxy-helianthron (S. 526) und wahrscheinlioh etwas 3-Ozy-anthron-(9) 
(Har., P.). — Natriumsalz. Schwarzviolett (Kopetschni). 
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2.2'-Dliiicfhoxy-dlanthrachlnonyI-(l.l') C8oHi80« = [CeH4(CO)*CeH2(O CH3)-]2 (El 760). 
B. Bei wiederholter Behandlung von 2.2'.Dioxy-diantlirachinonyl-(l.l') mit DimethylsnHat 
und Alkalilauge (Haller, Perkin, Soc, 125, 236). — Golbe Prismen (aus Eieessig). F: ca. 343® 
bis 344®. L6st sich in Schwefelsaure mit scharlachroter Farbe. 

2.2^-piacetoxy-dlanthrachinonyl-(l.r) C82H18O8 = [CeH4(CO)2C2H2(O CO CH3y— Is- 
a. im Artikel 2.2'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l'). Entsteht ferner beim Behandeln von 2.2'-Di- 
oxy-dianthrachinonyl-(l.l') mit Acetanhydrid in I^din (Hardacrb, Perkin, Soc. 1929, 186). — 
Gelbe Tafebi (aus Acetanhydrid). F: 278 — 279® (Har., P.). Die Ldsung in Sohwefels&ure ist 
scharlachrot und wird allm&hlich schwarz (Har., P.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinn(ll)- 
chlorid und Salzsaure 2.2'-Dioxy-helianthron (Haller, Perkin, 80 c. 125, 236). 





OH o 


2. 4,4'~Dioxy-dianthrachifMnyl^(l»l') C28Hj40e, Formel II (E I 760). B, Beim 
Erwarmen von 4.4 -Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l') mit konz. Schwefelsaure und Bors&ure 
auf 150® (Eckert, Hampel, B, 60, 1697). — Gibt beim Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,48) 
in Eisessig x-Nitro-4.4'-dioxy-dianthrachinonyl‘(l.l'); zersetzt sich beim Erwarmen mit Sal- 
peters&ure (D: 1,48) in konz. Schwefels&ure. 

4.4'-Dimethoxy-dlanthrachlnonyI-(l.l')C3oHi804= [CeH4(CO)2C4H2(O CH3)-]2. B. Beim 
Erhitzen von 4-Chlor- oder 4-Brom-l-methoxy-anthrachinon mit Kupferpulver in Nitrobenzol 
unter EuckfluB (Eckert, Hampel, B. 60, 1697). — Braune KrystaUe (aus Nitrobenzol). Die 
L68ung in konz. Schwefels&ure ist braunrot. — Liefert beim Behandeln mit Kupferpulver in 
konz. Schwefelsaure bei 40® 4.4"-Dimethoxy-helianthron. 

3 s 3 '-Dibrofn- 4 . 4 '-dioxy-dianthrachinonyl-(l.r) CjgHiaOeBra, Formel III. B. Beim Er- 
hitzen von 4.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l') mit Brom in Nitrobenzol auf 120 — 130® (Eckert; 
Hampel, B. 60, 1697). Aus 3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l') durch Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure und Borsaure auf 150® (E., H.). — Orangerote Nadeln. Sehr schwer 
loslich in Nitrobenzol. Die Losung in konz. Schwefels&ure ist braunlichgelb. LOst sich in verd. 
Kalilauge violettrot, beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz aus. — Wird durch methyl- 
alkoholische Kalilauge auch bei 130® unter Druck nicht angegriffen; bei h6herer Temperatur 
erfolgt Zersetzung. 

3 . 3 ^-Dlbroni- 4 . 4 ^-diinethoxy-dianthrachinonyl-(l.r) CaoHigOgBrj = [C,H4(C0)aC4HBr(0* 
CHj)— ]2. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dibrom-l-methoxy-anthrachinon mit Kupferpulver 
in Nitrobenzol (Eckert, Hampel, B. 60, 1697). — Gelbbraune ICrystalle (aus Nitrobenzol). 
Sehr schwer lOslich in heiBem Nitrobenzol. 

x-Nitro- 4 . 4 ^-dioxy-dianthrachinonyl-(l.r) CggHigOgN = 02N C2gHii04(0H)2. B. Beim 
Erwarmen von 4.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l,l) mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig (Eckert, 
Hampel, B. 60, 1699). — Orangerote Kiystalle (aus Nitrobenzol). Lost sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber, in siedender Alkalilauge mit rotvioletter Farbe. 



OH HO 


IV. 


ccxrcco 



3. l.l'^Dioxy^dianthrachinonyl^(2.2') O28H14O4, Formel IV (H 560,* E I 760). 
B. Durch Schmelzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd (vgl. H 660; E I 760) in 
Gegenwart von Alkohol oder Anilin bei 160® (I. G. Farbenind., D.R.P. 469136; Frd/. 16, 1208). 
Entsteht femer beim Erhitzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Aluminiumchlorid und trockenem 
Pyri<Bn auf 130® (I. G. Farbenind., D.R.P. 486906; G. 1960 L 2171; FrdL 16, 1366). — Zur 
I^inigung behandelt man das Rohprodukt in der W&rme mit Hypochlorit oder Permangauat- 
LOsung (I. G. Farbenind., D.R.P. 470603; Frdl 16, 1210). — Farbt WoUe aus der Kiipe gelb 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 469135, 470603). 

l.r-Dlinercapto*dianthrachinonyl-( 2 . 2 ^) C28H14O4S2, Formel V. B. Beim Erhitzen 
von 1-Mercapto-anthrachinon mit Al uminium chlorid und trockenem Pyridin auf 140® (I. G. 
Farbenind., D.R.P, 486906; C. 19801, 2171; Frdl* 16, 1366). — Orangefarbene Nadeln. Fast 
unlOslich in riedendem Nitrobenzol. L5st sich in konz. Schwefels&ure mit tiefgriiner Farbe. 
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JB 89 m 

OXY- 0X0 -VERBINDUNGEN CnH2n-4206 »» CnH2n-4606 [Syst.Nr. 863 


4. 8.S'^1Hoxy-‘dianihTachino^ 
nifU( 2 J 8 ' >C*8Hi40c, Formel VI (R = H). 

3.3^ - Diacetoxy - dianthrachiiio - 
nyK 2>20 CS2H18O8, Formel VI (R = CO- yj 
(Mj). B. Beim Koohen von 3 -Jod- 
2 -benzoyloxy-anthrachinon mit Kupfer* 
pulver in Naphthalin, Behandeln dee 
Refl^tionaprodukts mit siedender methyl- 



alkpholischer Kalilauge und Acetylieren 

mit Aoetanhydrid in P3Tidin (Habdaobb, Pbbkin, 80c, 1929, 183, 189), — Nadeln (aua 
Benzol). F: 316®. Die Lfisung in Schwefels&ure ist orangefarben. 


5. 3 ,4 Tetraoxy > mesohenzdianthrony 3 A ,3'A'^ Tetraoxy - heUanthron 

C 28 H 14 O 4 , Formel VII. B, Beim Behandeln von 3.4,3'.4'-Tetraoxy-dianthrachinonyl-(l.l') 
(S. 610) mit Kupferpulver in konz. Schwefelsaure bei 40 — 46® (Eckkbt, Hampel, B, 00, 1702). — 
Rote Kadeln (aus Nitrobenzol oder Schwefelsaure). Schwer Idslich in heiOem Nitrobenzol mit 
dunkelroter Farbe und braunroter Fluorescenz. Die LOsung in Kalilauge ist blauviolett und 
zersetzt sich nach einigen Tagen. — Geht bei wochenlangem Aufbewahren in Nitrobenzol oder 
konz. Sohwefels&ure am Licht in 3.4.3'.4'-Tetraoxy-mesonaphthodianthron (s. n.) ttber. — 
F&rbt tonerdegebeizte Wolle stumpf violett; ist auch als KOpenfarbstoff verwendbar. — 
Kaliumsalz. Blaue Kiystalle. 


2. Oxy-oxo-Verbindungan C38H240e. 


2AM-Trioxy~1.3.S-tricinnamoyl^benzolf 
Tricinnafnaylphloroglucin C33H240e, s. neben- 
stehende Formel. B, Neben anderen Verbindungen 
bei der Einw. von Cinnamoylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf Phlorogluoin in Nitrobenzol (Shinoda, 
Sato, J, pharm. 80c, Japan 48, 111; (7, 1928 II, 
1886). — Hellgelbe Krystalle. F: 147,5®. 


COCHiCHCeHs 

CgHsCHiCHCoL^OOCHtCHCeHs 

OH 


r) Oxy- 0x0 -Verbindungen CxiH2n-44 0 e. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CasHigOe. 

3.4»3\4' ^ Tetraoxy -mesonaphthodianthron CjgHuOe, Formel I. B. Bei 
woohenlanger Belichtung von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-heh’anthron in Nitrobenzol oder konz. Schwefel- 
saure (Eokbbt, Hampel, B, 60, 1702). — Gelbe Krystalle. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure 
ist rot violett mit starker orangeroter Fluorescenz. L5st sich in Alkalilauge mit violetter Farbe. 



O OH 


1, Oxy-oxo-Vorbindungon 

1. 0 L.p^Bi8-[2-oa^^nthrachinonyl--(l)]~Uthylen Formel 11. B, Aus 

2-Oxy-l-trichloraoetaminomethyl-anthrachinon beim Kochen mit hoerschtissiger verdOnnter 
Natronlai:^e im Sauerstotfstrom oder beim Ldsen in 10 %iger Natronlauge, Versetzen mit tiber- 
sohOssig^ Salzskure und SchOtteln mit Natriumnitrit (deDiesbaoh, Gubsbb, Hdv. 11, 1117; 
DE p., D.R.P. 607049; G, 1982 II, 296; Frdi.l6, 1238). Entsteht auf analoge Weise aus derVer- 
bindung der Formel III (Syst. Nr. 3239) (de D., G.; de D.). Beim Koohen von a.a'-Bis-r2-oxy- 
anthrachinonyl-(l)]-athylendiamin mit Nitrobenzol (dbD., G., Hdv. 11, 1121 ; vgl. a. deD., G., 
Lbmpbk, Hdv. 18 [1930], 126; deD., G., Spooebnbbbo, Edv. 18, 1266). — Blaues Krystall- 
pulver (aus Nitrob^ol). Ist bei 400® nooh nioht geschmolzen (db D., G.). 0,1 g lOsen sich 
in 1000 om* siedendem Nitrobenzol mit rotw Farl« (dbD., G.). UnlSslich in den gewdhn- 
lidien organisohen LOsungsmitteln (be D., G.). Ldst sich in konz. Sohwelelsaure mit intensiv 
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blauer Farbe; die Ldsimg wird auf Zusatz von Kupferpulver griin (db D,, G. ; db D.). Die Ldsung 
in waBr. Alkalilauge ist blau nnd wird anf Zusatz von Wasserstoffperoxyd braun (de D., G.). 
Ldst dch in siedender alkoholischer Alkalilauge mit griiner Farbe (db D., G.). — liefert beim 
Kochen mit w&Br. Natronlauge im Sauerstoffstrom oder bei der Oxydation mit Permanganat 
Oder Wasserstoffperoxyd 2-Oxy-anthrachinon-carbons&ure-(l) (db D., G.). — Die griine Hydro- 
sulfitkBpe fSxbt Baumwolle grfin, an der Luft geht die F&rbung erst in Blau, nach einiger 
Zeit, rascher bei Anwendung von Oxydationsmitteln, in Braun iiber (dbD., G.; deD.). 

O CH(OH)CO o O C(OH):(HO)C o 

-COO coo -coo coo 

bo b b 

2. l,2--Di^anthrachinonyl-(l)~dthanolonf 2,3;2\3'-‘Diphthalyl~henzoin bzw. 
lJ2-‘IH^anthruchinonyl^(l )^dth€ndiol^ 2.3;2\3'^Diphthalyl^8tilbendiol CsoH^eOe* 
Formel IV bzw, V. B, Bei der Oxydation von l-Methyl-anthrachinon mit Mangandioxyd in 
96%iger Schwefelsaure bei 60 — 70® (I. G. Farbenind., D.R.P. 481 291 ; C, 1929 II, ^QQ;Frdl. 16, 
1270). — GrauesPulver. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit blaustichig roter Farbe; Absorptions- 
spektrum dieser LOsung: I. G. Farbenind., D.R.P. 481291. — Liefert beim Eiw&rmen mit 
Natriumnitrit in verd. Schwefelsaure auf 80-— 90® oder mit Natriumhypochlorit in verd. Schwefel- 
saure auf 90—100® 2.3.2'.3CDiphthalyl-benzil (E n 7, 883) (I. G. Farbenind., D.R.P. 482840; C. 
1980 1, 3240; FrdL 16, 1271). Beim Eintragen in viel Alkohol bildet sich die Verbindung der 
Formel VI (Syst. Nr. 2842) (I. G. Farbenind., D.R.P. 481291; vgl. Scholl, Wallenstein, 
B, 69 [1936], 606). — Sulfat. Violette Kiystalle (I. G. Farbenind., D.R.P. 481291; vgl. 
SOH., W.). 



4.4'•>Dichlor-2•3;2^3'-diphthatyl-benzoifl bzw. 4.4^-Dich]or-2.3;2\3'-diphthalyl-stnbendiol 

C30H ^0,Cla, Formel VII bzw. VIII. B, Analog der vorangehenden Verbindung (1. G. Farben- 
ind., D.R.P. 481 291 ; C, 1929 II, 2609; FrdL 16, 1270). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure (D: 1,6) in Nitrobenzol oder mit Chromtrioxyd in siedender Essigsaure 4.4'-Dichlor- 
2.3.2'.3'.diphthalyl-benzil (E II 7, 883) (I. G. Farbenind., D.R.P. 482840; C, 1980 1, 3240; Frdl. 
16, 1271). Bei der Einw. von Alkohol entsteht die Verbindung der Formel IX (Syst. Nr. 2842) 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 481291; vgl. Scholl, Wallenstein, B, 69 [1936], 605). 



3. Oxy-oxo-Varbindunfon CsaHgoOe. 

(x.,p^Bi8'^[4--oxy^3~fnethyl-anthrachinanyl~(l)]'-dthyien CagHjoOe, Formel X. 
B, Beim Kocnen von 4-Oxy-3-methyl-l-trichloracetaminometlyl-anthraohinon mit 10%iger 
Natronlauge im Sauerstoffstrom (db Dibsbach, Gubser, Helv. 11, 1122). Aus der Verbindung 



o OH HO o OH 


der Formel XI (Syst. Nr. 3239) durch Oxydation (de D., G.). — Bronzefarbene Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Sehr schwer I6i^ch in Nitrobenzol mit braimroter Farbe. Die LOsung in konz. 
Schwefelsaure ist blau. — Gibt mit alkal. NaaSa04-Ldsung ein griines, fast unldsliohes Salz. — 
Natriumsalz. Blau. Sehr schwer Idslich. 
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H 8, 6C0 

OXY- 0X0 -VERBINDraOEN CnHs n-4806 bis CnH2 n-lsO? [Syst. Nr. 864 


8 ) Oxy- 0X0 -yerbindimgen C„ H2„_48 Oo . 

Oxg - phenylj - [ind/ondUm - (1.8 i - 
-Mndonul-methan, [4-Oxy-benzal]- c,H 4 <i;i;>C:C 

)ii-bindon Cs 4 HtoOc, Formel I (R = H). I. 

B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzyliden]-mdan- B^O-CoB 

dion-(1.3) mit Dimethyldiliydroresorcin und wenig 
Piperidin in Alkohol (Ionbscu, Secabbanu, BuktCluj 8, 282; C. 192711, 71). — Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 275®. L5st sich in Alkohol mit rOtUchvioletter, in alkoh. Alkalien 
mit rotvioletter Farbe. 

r4-Methoxy-phenyl] - [indandion-(1.3)-yI-(2)]-bindonyl-niethan, Anisal-indandion- 
binaon Formel I (R = CHj). R. &im Kochen von 2-Anisyliden-indandion-(1.3) mit 

lndandion-(1.3) ^er mit Dimethyldfiiydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol (Ionbscu, 
Sbcabeanu, Bidet. Cluj 8, 265, 281; C. 192711, 72). — Gelbliohes Krystallpulver. F: 310®. 
Sehr Bchwer lOslioh in siedendem Alkohol mit rOtlicher Farbe; Idslich in alkoh. Alkalien mit 
rotvioletter Farbe. 

[4*Acetoxy-phenyl]-nndandion-(1.3)-yl-(2)]-bindonyl-methan, [4.Acetoxy-ben2al] - 
indandion-bindon C 3 «H 2207 , Formel I (R = CHa'CO). B. Beim Kochen von 2-[4-Acet- 
oxy-benzyliden]-indandion-(1.3) mit Indandion-(1.3) oder Dimethyldihydroresorcin und wenig 
Piperidin in Alkohol (Ionbscu, Seoarbanu, Bulet. Cluj 8, 264, 280; C. 1927 II, 71). — Gelb- 
liche Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 320®. Sehr schwer Idslich in siedendem Alkohol 
mit rotvioletter Farbe; lOslich in alkoh. Alkalien mit rotvioletter Farbe. 



indandK 


t) Oxy- 0X0 -Verbindungen Cn H2n-62 Oe . 


7.8.7\8'~ Tetraoxy^violanthron^ 7.8*7' Tetrad- 
oxy ^ dibenzanthron s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Verschmelzen von 7.8-Dioxy-benzanthron (Benz- 
alizaiin, 8. 416) mit Kaliumhydroxyd und wenig Alkohol bei 
260® (Hdchster Farbw., D.R.P. 414203; C. 1926 II, 869; 
Frdl. 16, 771). — Braunschwarzes Pulver. — Liefert beim 
Kochen mit p-Toluolsulfonsaure-methylester und calcinierter 
Soda in Nitrobenzol einen blauen Kiipenfarbstoff (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 443610; C. 1927 II, 336; Frdl. 16, 772). — Farbt 
Baumwolle aus blauvioletter Hydrosulfitkhpe olivschwarz 
(HOchster Farbw,). 



u) Oxy- 0X0 -Verbindimgeii Cn H2n-64 Oe . 

y^THnmhihochinolbonzoV^ C^QlIigO,, s. nebenstehende 
Formel. B. !l^im Erhitzen von dekacyclen-trisulfonsaurem Natrium 
(Syst. Nr. 1543) mit Natriumhydroxyd und etwas Wasser auf 260® 
bis 280®, Eintragen der Schmelze in Wasser, Ans&uern und Behandeln 
des abgeschiedenen olivgriinen Reaktionsprodukts mit Luftsauer- 
stoff in heiBer Natriumsulfid-LOsung (Dziewonski, Poohwalski, 

Bl. Acad. poUm. [A] 1926, 167, 176; C. 19261, 656). — Braun, 
amorph. Sehr schwer lOslich in organischen Ldsungsmitteln, lOslich 
in Chmolin. Ziemlich leioht lOslich in Ammoniak und alkoh. Kali- ^ 
lauge. ^ Liefert beim Erhitzen mit Chromschwelels&ure auf dem 
Wasserbad Tribenzoylenbenzoltricarbonsaure (Syst. Nr. 1391). Beim 
Erhitzen mit Zinkstaub und 3%iger Kalilauge in Gegenwart von 

Propylbromid bildet sich symm. ^propyloxy-dekacyclen (E II 6, 1117). Beim Kochen mit 
Zinkstaub, Aoetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat erh&lt man liiacetoxy-dekaoyclen. 
— F&rbt Baumwolie aus der Kiipe tiefschwarz. 



v) Oxy- 0X0 -Verbindungen Cn H2n-68 Oe . 

a.«'>Bl$-( 4 -elilor-pbcnyl]-cMc'-tfl-Mtlinichiiionyl-(l)-ltliyteii|^kol C4tHM0.Ca, •= 

Die E I 761 unter dieser Formel beschriebene Ver- 
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H 8 , fi« 0— 562 

bis 874] TETBAOXYVIOLANTHBON; HEXAOXYBENZOPHENON 


bindung wird von Scholl, Donat (B, 66 [1933], 614; vgL Scholl, 
B. 64, 2382) ais „2- [4 -Chlor -phenyl]- 6.7 -benzoylen-/?.jS'-benzofuran“ 
CjiHiiOjCl (s. nebenstehende Ponnel; Syst. Nr. 2473) erkannt. 

[Matebne] 



6. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-ozo-Verbindimgen CnH2n-i6 07. 


1. Oxy-oxo-Verbindttfigen CisHioO,. 


2.3A.3\4\5''-Hexaoxy-henzophenon C 13 H 10 O 7 , s. ne- 
benstehende Formel (H 661; El 761). F: 276 — 280° (Tasaki, 
AcUt phytoch. 2, 64; C. 1926 II, 1355). Absorptionsspektrum in 
LOsung: T. 


OH HO 9H 

=0O‘=0.<^.0H 

OH 


2. Oxy-oxo-Verbindufigen Ci£Hi 407 . 


1 . 2A.6-Trloxy~P-[3AS^trioxy^phenyl]^prapiophenon, 3A.5.2\4\6'^Hexa-- 
oxy-hydrochalkon = (HO) 3 CX*CHj CHa-CO CeH 2 (OH) 3 . 


HO 


2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy- p - [3.4.5 - trlmethoxy- 
phenyl] - propiophenon , 2'- Oxv - 3.4.5.4^6'» penta- 
niethoxy-hydrochalkon CgoH^Oy, s. nebenstehe 
Formel. B, Durch Hydrierung von 2'- Oxy- 
3.4.5.4'.6'-pentamethoxy-chalkon bei Gegenwart 
von Palladium in warmem Alkohol (Dean, Nisbenstein, Am, 80c, 47, 1679). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 123°. LOst sich in konz. ScWefelsaure mit blafigelber Farbe. 


CH3O 
CH 30 .<^ 
CHa 6 


CHt ‘ CHa • CO . ) > • O • CHa 


CH3O 


2. Oxymethyl - [2AS.3\4'-pentaoxy^benzhydryl] - keton , 1^[3A - Dioxy - 

phenyl] ^1^ [2.4M'-trU^xy •-phenyl] ^propanol^ (3)-on-(2} C 15 HJ 4 O 7 — 

(§ 0 )a 5 :>chco.ch.oh. 


Oxymethyl - [2.4.6.3^4^- pentamethoxy • henzhydryl] - 
keton p 1 - [3.4 - Dimethoxy - phenyl] - 1 - [2.4.6 - trimethoxy- 
phenyl]-propanol-(3>on-(2) C 2 oHa 407 , e. nebenstehende 


CH 3 


CHa - O 


O-CHa 


•CH3 


Formel. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-l-[3,4-dimethoxy- 
phenyl]-! -[ 2 . 4 . 6 -trimethoxy-phenyl]-propanon-( 2 ) (S. 577 ) CH 3 O co cHg OH 

mit Natriumdicarbonat - LOsung (Nibrbnstein, Soc, 119, 166). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 121 — 122° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid und Aoetanhydrid 6.7-Dimeth- 
oxy-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-chromanon-(3). 


Acetoxymethyl- [2.4.6.3'.4^-pentamethoxy-benzhydryl] -keton CgaHagOg ~ 

(otJ- E rhitzen von 3-Chlor.l-[3.4-dimethoxy- 

phenyl]-! •[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propanon-(2) mit Kaliumacetat in Alkohol (Niebenstbin, 
Am, 80c, 48, 1974). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. LOslich in den gewohnlichen organischen 
LOsungsmitteln auBer Benzol und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub und 
Aoeta^ydrid auf 120 — 130® 2.3 - Diaoetoxy - 1 - [3.4 - dimethoxy - phenyl]-! -[2.4.6-trimethoxy- 
phenyl]-propan. 


b) Oxy- 0x0 -Verbindungen Cn H2n- is O7 . 

1. Oxy-oxo-VtrbindHiiKeii Ci.HtoO,. 

2.4 - Dioxy - 3'.4'.5'- trlmethoxy - bcnzil C^Hi.O, = (HO),C,H, • CO • CO • C,H,(0 • CH,),. 
Eine Verbindung, der Mabsh, Stephen (8oc, 127, 1637) diese Konstitution zugesohrieben 
haben, ist von Bobsche {B. 62, 1360) als Lacton der 2.4.2'.4'-Tetraoxy-3".4".6"-trimethoxy- 
triphenylessigs&ure CgaHaoCg (Syst. Nr. 2669) erkannt worden. 
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H 8, 

OXY- 0 X 0 -VERBINDUNGEN CnH 2 n-i 807 bis Cya 2 n -2807 [Syst.Nr . 874 


2. Oxy-oxo-V^rHindung^n 

1 . 3A^-~TriostU'-Ci)-’[2AS^Moxy‘^benzylidenJ--acetophefMm9 2A.63\4^Ji'^Bexa^ 

oxy-chalkon - (HO)3CeH, (X> Cm:CH CeH,{OH)8. 

3.4.5 - Trimethoxy - o - [2 - oxy - 4.6 - dimethoxy - cHa • o OH 

benzyliden] - acetophenon , 2 - Oxy - 4.6.3'.4'.5'- * ^ 

pentamethoxy-chalkon, [3.4«5-Trlniethoxy-phenyl]- ch 8 0 <( ^ co chich / ^ o-ch, 

{2-oxy-4.6-diiiicthoxy-8WryIl-keton CjoHmO,, 8 . • • 

nebenstehende Formel. R. Beim Erw4rmeu von 3.4.6- o o 

Trimethoxy -acetophenon mit 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd in w&Orig-lnethylalkoholiischer 
Natronlauge auf ca. 60® (Gatewood, Robinson, 8oc. 1926, 1963). — Grelbe Prismen (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 151 — 152® zu einer dunkelroten Fliissigkeit. — Kaliumverbindung. 
Orangefarbene Nadeln. Schwer Ifislich in verd. Ealilauge mit orangegelber Farbe. 

2. 2.4.6 -Trioxy [3 A. 5 ^ trioxy-- benzyliden] ^acetMhenan, 3AJ3J2'A\3’- 

Hexaoxy^chalkon = (HO)aCeB[**CO CH:CH*CflHa(OB03. 

2-Oxy-4.6-diniethoxy-a)-[3.4.5-tritnethoxy- qh ocHa 

benzyliden] -acetophenon^ 2' - Oxy - 3.4.5.4'.6'- i : 

pentamethoxy-chaikon O20H22O7, s. nebenstehende cHs-o / \-C 0 CH:Ch / N o.cHs 

Formel. B. Beim Erw&rmen von 3.4.6-Trimeth- k nv A nu 

oxy - benzaldehy d m it Phloracetophenon - 2.4 - di - O • CHa O • CHg 

raethyl&ther in waBrig-alkoholischer Kalilauge auf 60 — 70® (Dean, Nibrenstein, Am, 80c. 
47, 1679) Oder in waBrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Bonn, B, 68, 1109). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 180® (D., N.), 183® (S.). Sehr leicht laslich in 
Benzol, Toluol, Chloroform und Essigester, Idslich in Alkohol (D., N.), leicht loslich in 
Schwefelkohlenstoff (S.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter, in Alkalilauge mit 
tiefgelber Farbe (D., N. ; S.). Die sehr verdunnte alkoholische LOsung gibt mit Eisenohlorid eine 
rotbraune Farbung (S.). — Liefert beim Erhitzen mit wafirig-alkohoHscher Salzs&ure 6.7.3'.4'.6'- 
Pentamethoxy-flavanon (S.). 

3.4.5.4^6' - Pentamethoxy - 2^-acetoxy - chalkon CjaHjaOg = CH 3 • CO • 0 • CeH 2(0 • (M^)^ • 
C0*CH:CH*CeH2(0*CH8)8‘ B, Beim Kochen von 6.7.3'.4'.6'-Pentamethoxy-flavanon mit 
Acetanhydrid (Dean, Nierbnstkin, Am, 80c, 47, 1680). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 146—147®. 

3. 2.3A.6‘'Tetraoxy-a)~[3A-dioxy-‘benzyliden]~aeetophenfmf 3AJi\3'A\6'- 

Hextwxy-chalkon = (HOAH • CO • cjS : CH • CeH8(OH)2. 

Pentamethylftther , 2- Oxy-3.4.6-triniethoxy- a>- [3.4 - dimethoxy - benzyliden] - acetophenon, 
2'-Oxy-3.4.3^4'.6'-pentamethoxy-chalkon CjoHjjO^, Formel I (E I 762). B, Aus 2-Oxy-3.4.6- 
trimethoxy -acetophenon (S. 633) und Veratnimaldehyd in waBrig-alkoholischer Natronlauge 
(Bargellini, O, 49 II [1919], 57). Das von NierEnstein {80c, 111, 8) benutzte Ausgangs- 
material konnte Baker {80c, 1941, 666, 668) nicht wieder erhalten. 

CHsO OH O.CHa 9 H O.CHs 

I. CH8.0.<( )>.C0.CH:CH.<(^ ^.0 .CHa H. OHa.O.<( CO. CHa- CO. )>. O.CHs 


O.CHb 


O.CHii 


4. 2A.6,2\4'-PentaoQcy^dibenzeyltnethan CisHjaO, = (HO)8C8Ha* CO * CHg* CO* 
C8H8(0H)2. 

2-Oxy-4.6.2^4Metramethoxy-dibenzoylmethan, 2-Oxy-4.6-diniethoxy«Q)-[2.4-dimethoxy- 
benzoyl] -acetophenon CigHjoOy, Formel II. B, Aus 2 -Oxy -4.6 -dimethoxy -acetophenon und 
2.4-Dunethoxy-benzoe8auremethyle8ter in Gegenwart von Natrium anfangs auf dem Wasser- 
bad, schlieBlich bei 150 — 160® (Collinanb, Aloar, Ryan, 8 cient, Pr, roy, jDvblin 80 c, 19, 79; 
C, 1929 II, 1919). — Flatten (aus Alkohol). F: 161®. — Liefert bei kurzem Erwclrmen mit Jod- 
wasserstoftsAure (D: 1,7) 6.7.2'.4'-Tetramethoxy-flavon, bei l&ngerem Kochen mit Jod- 
wasserstoffsAure (D: 1,94) 6.7.2'.4'-Tetraoxy-flavon. — Gibt mit E^nchlorid in Alkohol eine 
olivgrune FArbung. LOst sich in konz. SchwefelsAure mit gelber Farbe. 

2.4.6.2\4'-Pefitamethoxy-dibenzoylmethan, 2.4.6-Trimethoxy-co-[2.4-dimethoxy-benzoyl]- 
acetophenon C20H28O7 = (CHs* 0)8CeH2-C0'CHi'C0*C8H*(0rCH8)2^ B, Aus 2.4.6-Trimeth- 
oxy-acetophenon und 2.4-Dimethoxy-benzoesauremethylester in Gegenwart von Natrium 
anfangs auf dem Wasserbad, schlieBlich bei 150 — 160® (Cdllinani}, A^ar, Ryan, C. 1929 II. 
1920). — Tafeln (aus Alkohol). F: 163®. — Liefert bw kurzem ErwArmen mit Jodwasserstoff- 
sAure (D: 1,7) 7.2'.4'.6'-Tetramethoxy-flavon, beim Kochen mit JodwaBserstoffB&ure (D: 1,94) 
7.2\4'.6'-Tetraoxy-flavon. ^ L5st sich in konz. SchwefelsAure mit grdnMchgdber Fi^e imd 
blaugi^er Fluoi^oenz. FArbt sich mit Eisenohlorid in Alkohol div. ^ Kupfersalz. Grhn. 
Ziemlich leicht Idslich in Benzol. 
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PENTAOXYANTHRACHINON 


c) Ozy-ozo^Verbindungen CnHoj^^goOr. 


1. Oxy-oxo-Vtrbiiiiliiiigtn OhHsO,. 

I,2.4m5*8 - Pentaaxy -anthrachinon^ Alizavincyanin NSf _ ow 

AHzaHncyanin AUzarincyanin 2R (vgl. SchuUz Tab,^ 7. Aufl., •• 

Nr. 1172) C14H8O7, s. nebenstehende Fonnel (H 663; E I 762). B. Durch 
Oxydation von 1.4.6.8-Tetraoxy-antlirachinon mit Braunstein und konz. 

Schwefels&ure (Dimboth, Hilcken, B. 64, 3060). — Erzeugung von ^6 6 OH 

Doppelbrechimg und Dichroismus diu*ch Polieren auf Glas aufgetragener 
diinner Sohichten: Zoohbr, Jacoby, KoU, Beih, 24, 379; 0. 1027 II, 2041. Ausbreitung 
auf Wasser: Kamdas, C, 1026 II, 1935. — Wird durch Luft in alkal. Ldsung zu 6.6.8- 
Trioxy-anthradichinon-(1.4;9,10) oxydierfc (D., Hi.). In Gegenwart von Magnesiumsalzen ist 
die alkal. Ldsung bestandig (Hahn, Wolf, Jaoeb, B. 67, 1395 Anm.). Reaktion mit Athylen- 
diamin: I. G. Farbenind., D.R.P. 478048; Frdl, 16, 1239. — Anwendung von Alizarinoyanin 
zu Kemfarbungen bei der Untersuohung pflanzlicher Objekte: Kisser, Z. vma, Mikr, 40, 131; 
41, 87; 0. 10241, 1417; 10261, 1887; 0. Tunmann, L. Rosbnthalbr, Pflanzenmikrochemie, 

2. Aufl. [Berlin 1931], S. 757. — [Co(NHa)4][Co(NH8)J[Co(C,4H507)3]. Dunkelpurpurroter 
Lack. UnlSslioh in Wasser, kalten verdiinnten Sauren oder Alkallen (Mobqan, Smith, 80 c. 
121, 168). Ldst sich in siedender 2n-Salzsaure mit roter, in 10 n-Salzsaure mit olivgrOner 
Farbe. Die Ldsungen in konz. Schwefelsaure und sirupdser Phosphorsaure sind dunkeloliv- 
griin; beim Erwarmen geht die Farbe in Violett, beim Verdiinnen in Karminrot fiber. 


2. Oxy-oxo-Vorbindungon 

x->Pentaoxy~2-methyl~<inthrachinon C 15 H 10 O 7 , s. nebenstehende o 
Fonnel. B. Aus Dermocybin (s. u.) beim Erwarmen mit konz. Schwefel- 
aaure (Kogl, Postowsky, A, 444, 6). — Rote K^stalle (aus Toluol), j 111 * 

F: 289® nach vorhergehendem Sintern. Schwer iSslich in den gebrauch- 
lichen organischen Ldsungsmitteln. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit 6 

tiefvioletter, in Alkalilaugen mit rotvioletter Farbe. Die alkal. Losung ' 

verblafit beim Aufbewal^n. Farbt chromgebeizte WoUe violettstiohig (OH)5 

rot. Absorptionsspektnim in konz. Schwefelsaure und in waBr. Aluminiumsulfat-Losung: K,, P. 

Monomethyiather, Dermocybin C14H12O7 = CHg -01411, 02(0H)4(0-CH8). F. In dem 
Pilz Dermocybe sanguinea (Kogl, Postowsky, A, 444, 6). — Rote Prismen oder Nadeln (aus 
Eisessig). F: 228 — 229® nach vorherigem Sintem. Leicht IdsJich in Pyridin, Eisessig, Alkohol 
und Ather, schwer in Ligroin, Petrolather und Schwefelkohlenstoff ; die Ldsungen sind dunkel- 
rot. Ldfit sich in konz. Schwefelsaure mit violetter, in Alkalilaugen mit rotvioletter Farbe. 
Absorptionsspektnim in konz. Schwefelsaure: K., P. — Liefert bei der Destination mit Zink- 
staub 2- Methyl -anthraeen. Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure x-Pentaoxy- 
2-methyl-anthrachinon (s. o.), — Farbt chromgebeizte WoUe violettstiohig rot. 

Dermocybin -tetraacetat C 24 H 2 oOii= CH8-Ci4H202(0 C0 CH3)4(0-CH8). B, Aus Dermo- 
cybin beim Kochen mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (Kogl, Postowsky, 
A. 444, 5). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 182® nach vorhergehendem Sintern. 


d) Oxy-ozo>Verbindungen CoH2„_22 07. 


5.6.8-Trio3m-anthradicMnon-(1.4;9.10) Ci^HjO,, s. neben- go 
stehende Formel (H 664). B. Beim Einleiten von Luft in eine Lfisung 
von 1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon in Natronlauge (Dimboth, Hiixikbn, 

B. 64, 3060). — Dunkelviolette Nadeln (aus Pyridin -f- Wasser). Ist in HO 
frisch gefailtem Zustand etwas lOslich in Wasser, schwer Ifislich in alien 2 £q 
organischen Lfisungsmitteln. Unzersetzt Ifislich in konz. Schwefelsaure 
mit blauer Farbe ohne Fluoresoenz. — Oxydiert Leukomalachitgrfin-L6sung nicht. — Natrium- 
salz. Blaue Flocken. 


o o 


5.6.8 -Triacetoxy-anthradichlnon-( 1.4; 9.10) CjoHigOio = (CHg* CO *0)8014^304. -5 . Aim 
5.6.8-Trioxy-anthradiohinon*(1.4;9.10) b^m Behandeln mit Acetanhydnd und konz. Schwefel- 
saure (Dimboth, Hilokek, 5. 64, 3061). — Braune Blattchen (aus Chloroform). Schwer Idslich 
in Ather und Alkohol, leichter in Eisessig und Chloroform. — Gibt bei der Reduktion mit 
schwefliger Saure und naohfolgenden Verseifung 1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthraohinon. 
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OXY-OXO VERBINDUNGEN CnH2B^80O7 bis CnH2n-2o08 ' [Syst.Nr.876 


e) Ozy-ozo-Verbiiuliiiigcn CnH 2 n- 8 o 07 . 


2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - 1.3 - bis - [4 - ttieihoxy - citui - 
amoyl]-benzol , 2.4 - Bis- [4-methoxy-cinnamoyl]-phloro> 

f iudii-1.5-dimethylither b. nebenstehende 

'orrnel. B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-l .3-diacetyl-benzol 
und Anisaldehyd in Gegenwart von Alkali (Shikoda, 
C. 14281, 333). — F;170®. 


CO*CH:CH*0eH4*O«GH8 

CHs-Oi-^OH 

L^COCHiCHCeHi'O.CHs 

OCHg 


f) Ozy-oxo-Verbindimgen CnH 2 n -62 07 . 

f4-Methoxy-phenyl]-di-bindonyl-methan, Anisyliden-bis-bindon C 44 H 2 e 07 ~ 

[c,H4<^^>C:C<^«^0|cH C,H 4 0 CH,. B. Neben anderen Produkten beim Kochen 

von Anisaldehyd mit Indandion-(1.3) und wenig Piperidin in Alkohol (Ionbscju, Secareanu, 
Bidets Cluj 8, 274; C, 1427 II, 71). Beim Kochen von 2- Ani8yliden-indandion-(1.3) mit In- 
dandion-(1.3) und wenig Ammoni^ in Alkohol (I., S.). — Gelbes Kiystallpulver (aus Benzol). 
F: 233®. Sehr schwer Idslioh in siedendem Alkohol mit rotvioletter Farl^; Idslich in alkoh. 
Alkalien mit indigoblauer Farbe. 


7. Oxy-oxo-Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy- 0 X 0 -Verbindungen Cn H 2 n- le Og . 


CHa-O OH 


OCHa 


2.6 - Dioxy - 3.4.3'.4'.5'- pentamethoxy - desoxyben - 

zoin, [2.6 - Dioxy - 3.4 - dimethoxy - phenyl] - [3.4.5 - tri- 

methoxy- benzyl] -keton CigHjiOg, s. nebenstehende For- CHa • o • ^ . CO • CH® • • o • CHg 

mel. B. Beim Sattigen einer Lcisung von 3.4.5-Trimeth- ^ ^ ^ • 

oxy-phenylacetonitril und wasserfreiem 4.6-Dimeth- O^CHa 

oxy -resorcin in absol. Ather mit Chlorwasserstoff bei 0® in Gegenwart von wasserfreiem Zink- 
chlorid und nachfolgenden Kochen des Ketimidhydrochlorids mit verd. Salzs&ure (Baker, 
Robinson, Soc. 1424, 158). — Prismen (aus Methanol). F: 162®. LOst sioh in verd. Alkalien 
und in konz. Schwefels&ure mit blaOgelber Farbe. Gibt in alkoh. L58ung mit einer Spur Eisen- 
ohlorid eine griinlichviolette, mit tiberschussigem Eisenchlorid eine olivgraue F&rbung. — 
Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 180® 5-Acetoxy- 
6.7.3'.4'.6'-pentamethoxy-2-methyl-isoflavon. 


b) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n-i 8 08. 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungon CuHioOg. 

2.4.6 -Trioxy-3'.4'.5'-trimethoxy.benziI Ci,HieOg = (HO),CeH,* CO • CO • C.Hj(O CH 3 ) 3 . 
Eine Verbindung, der Marsh, Stephen (Soc, 127, 1637) diese Konstitution zugeschneben haben, 
ist von Borsohe (B. 62, 1360) als Lacton der 2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxy-3".4".5"-trimethoxy-tri- 
phenylessigs&ure CaaHjgOio (Syst. Nr. 2569) erkannt worden. 

8. Oxy-oxo-Verbintfungen CggHaoOg. 

Pseudoaspidin CwHjjOg. 

H 667, Z. 30 V. o. ataU: „C„HuOi“ lies; 


c) Ozy-ozo -Verbindungen CnH2„_2o08. 

1. Oxy-»xo-VtrhindHiiK»n ^14^8^8* 

1. lJi»8^M.7-HeQMoscy-anihraehinanf RtMaalhMaUuref 
RufigaUol OjgHgOg, s. nebens^ende Formel (H 667 ; El 765). B. Bei 
der trockenen D^iUatioii von GaUuss&ure (Kunz-Kbause, Maniokb, 

B. 68, 199). — Verbrennungsw&rme bei konstantem Vdumen: 


OH 


HO 

HO 


:COO: 


OH 

OH 


HO 
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1260,6 kcal/Mol (Swibtoslawski, Stabgzewska, J, Chim, phys, 2S, 822; vgl. Valbur, A.ch, 
[7] 21 [1900], 669). UnlOslich in Chloroform, leicht lOslich in Aceton (Kn.-lSEt., M.). Die sehr 
verdiinnte alkoholische Ldsung ist farblos, in Gegenwart von Bors&ure gelb (BOeseken, It, 41, 
782). — Liefert beim Erhitzen mit Zinn(II)-chlorid und Salzs^ure im Rohr auf 160® ein braunes 
krystallines Produkt, das sich schon beim Umkrystallisieren wieder zu Rufigalluss&ure oxydiert 
<Goodall, Perkin, Soc, 125, 473). — Mikrochemischer Nachweis auf Grund der Krystalli^tion 
aus Nitrobenzol: Bbhbens<Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103. 
Farbreaktionen mit Zirkonium>, Hafnium* und Thoriumsalzen: de Boer, B, 44, 1074, 1076. 
Anwendbarkeit fiir Kernf&rbungen an pflanzlichen Objekten: Kisser, Z. wias, Mikr, 41, 369; 
C, 1926 1, 1887. 


HO 


OH 


-CCXP' 

HO 6 OH 


OH 


CHs-COO q OH 

..CXO'” 


COCHs 


2. 1 .2 .4 .5 .6 .8 - Heataoxy - anthrachinon ^ Anthracenblau 

WR^ Alizarincyanin WRR^) Ci 4 HgOg, s. nebenstehende Formel 
<H 669; E I 766). Die Magnesiumsalz enthaltende alkalische Ldsung 
ist an der Luft bestandig (Hahn, Wolf, Jaoeb, B, 67, 1396 Anm.). 

Beim Leiten von Luft in die LOsung in Natronlauge (Dimroth, 

Hilckbn, B, 64, 3060) oder bei der Oxydation mit Braunstein in 
konz. Schwefelsaure bei 20® (R. E. Schmidt, Stein, Bamberger, B, 62, 1888) erhalt man 
2.5.6.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10). Beim Nitrieren in schwefelsaurer LOsung entsteht 
3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (Heller, Mertz, Siller, B, 62, 934; 
vgl. SoH., St., B.). Liefert bei der Einw. von Chlorsulfonsaure in Pyridin unterhalb 36 — 40® 
einen rotbraunen Schwefelsaureester, der sich in Alkali mit blauer Farbe ISst und Wolle auf 
Chrombeize blau farbt (I. G. Farbenind., D.R.P. 491424; Frdl, 16, 1313). Mikrochemischer 
Nachweis auf Grund der Krystallisation aus Nitrobenzol und aus konz. Schwefels&ure: 
Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103. 

1.4 - Dioxy - 2.5. 6. 8 - tetraacetoxy- anthrachinon 

C 22 HigOj 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
schwefliger Saure oder von Kaliumjodid und Schwefel- 
skiire auf 2.5.6.8 -Tetraacetoxy- anthradichinon-(l. 4; 9.10) CH 3 CO 
(Dimroth, Hilcken, B. 64, 3062). — Rote Nadeln (aus p,, A 
Eisessig). F; 220®. lhs lu.u 

3.7 - Dinitro - 1 .2.4.5.6.8 - hexaoxy - anthrachinon Ci 4 HeOi 2 N 2 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3.7-Dinitro-2.6-dioxy- 
anthratrichinon-(1.4;6.8;9.10) oder von 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy- 
anthradichinon -(1.4; 9.10) mit schwachen Reduktionsmitteln, z. B. 
mit Hydrochinon in 2%iger Schwefelsaure (R. E. Schmidt, Stein, 

Bamberger, B. 62, 1887, 1888). Aus 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy- 
anthradichinon-(1.4;9.10) bei 2-tagigem Aufbewahren einer konzentrierten waBrigen Losung 
mit wenig verd. Schwefelsaure oder durch Reduktion mit NagS-LSsung (Heller, Mertz, 
Siller, B. 62, 934, 936; vgl. Schm., St., B., B, 62, 1884, 1885, 1886). — Rote, griinlich 
schillemde Nadeln oder Blattchen (aus Essigester). Verpufft gegen 290®(H.,M.,Si.). UnlosUch in 
Wasser, I5slich in heiBem Essigester (H.,M., Si.). L 6 st sich in konz. Schwefelsaure rotstichig blau 
(H., M., Si.). — Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge oder Ammoniak, bei der Oxydation mit 
Salpetersaure in Eisessig oder beim LOsen in starken Sauren 3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy- 
anthradichinon-(1.4;9.10) (H., M., Si.; vgl. ScH., St., B., B, 62, 1886). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit heiBer waBrig-alkoholischer Natriumsulfid-Losung oder mit Zinn(II)-chlorid in salz- 
saurer LOsung 3.7 -Diamino -1.2.4.6.6.8- hexaoxy -anthrachinon (H., M., Si.). Farbt chromge- 
beizte Wolle tief dunkelbraun, mit verschiedenen Metallsalzen gebeizte Baum wolle blau bis 
dunkelbraun (H., M., Si.). — Das Pyridinsalz schmilzt bei 2^® (H., M., Si.). 


OH 


HO o 


OH 


OH 




HO 


HO O 


OH 


3. 1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon = (HO) 2 CeH(CO) 2 CeH(OH) 8 . 


HO 


OH 


HO 

O 2 N 


:CCO: 


OH 

NO, 


3.6 - Dinitro - 1.2.4.5.7.8 - hexaoxy - anthrachinon Ci 4 HeOi 2 N 8 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.6-Dinitro-2.5.7.8-tetraoxy- 
anthradichmon-(1.4;9.10) bei 3-tagigem Aufbewahren einer l%igen 
waBrigen L6sung mit wenig verd. Schwefelsaure (Heller, Mertz, 

Siller, B, 62, 937; vgl. Schmidt, Stein, Bamberger, B, 62, 

1886). — Dunkelbraune Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). Ver- 
pufft bei 286® (H., M., Si.). Unldslich in Wasser, schwer lOslich in heiBem Essigester (H., 
M., Si.). Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter, in verd. Alkalien und Ammoniak 
mit dunkelvioletter Farbe (H., M., Si.). 


HO 


OH 


^) Vgl. zu dieser Bezeichnung BchviUz Tab,, 7. Aufl., Nr. 1173. 
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OXY- 0X0 -VERBINDUNOEN CnH2n~20O8 bis CnH2n-80O8 [Syst.Nr. 887 


2. Oxjf-oxo-Vtrbiiidiiiigen C^gHiyOa. 

1.4^Bi8^l23A (oderB.4*5)^-trioxy-phenyll-buten-(2}>-dUm-^(lA)^ 

12.3 A foder3A.5)-trioxy-benzoylJ-^thyien CigHMOg = (HO),CgHj| CO*CH:CH*CO* 
O«!^(0H),. B, Beim Erhitzen von Ikl^ins6iireaiihydrid mit 2 Mol P^gallol und Zinkohl<»rid 
aiif hdchstens 120^ (Bogebt, Ritteb, Am. 80 c. 47» 532). — BlaUgelbe Nadeln (aus Alkohol 
+ Benzol). F&rbt sioh bei 180® dunkel und zersetzt sich bei 195® unter Entwicklung roter 
DAmpfe; erweioht im gesohlossenen EOhrchen bei oa. 225® und schmilzt bei 231® (korr.). Leicht 
Idslicn in Alkohol, 16such in Eisessig, schwer l5slioh in Wasser, Ather und Anilin, unldslioh in 
Ligroin, Benzol und Essigester. LOst sioh in Kalilauge mit tief rotbrauner Farbe und wird 
beim Ansauem wieder ausgefallt. — 1st ein sohwacher Beizenfarbstoff. 


HO 


•OCO” 


:OX): 


OH 

NO* 


HO 


d) Ozy-ozo-Verbindimgen CnH 2 n ^22 08- 
Oxy-oxo-Verbindungen Ci 4 H« 08 . 

1. 2.5 j6. 8 - Tetraoxy-^anthradichinon-^fl .4;9.10 ) Ci4H«08 , 

8 . nebenstehende Formel (H 572). Zur Bildung aus 1. 2.4.5 . 6 . 8 -Hexaozy> 
anthrachinon durch Oxydation mit Braunstein in konz. SchwefelsXure 
bei 20® vgl. Schmidt, Stein, Bambebgeb, B. 62, 1888; zur Bildung HO 
durch Oxydation der alkal. L 6 sung mit Luft vgl. Dimroth, Hilckbn, ho o 0 
B. 54, 3060. — Ihinkelviolette Nadeln (aus Pyridin + Wasser). Etwas 

Idslich in Wasser, schwer in organischen LOsungsmitteln (D., H.). — Oxydiert Leukomalaohit> 
griin-L 6 sung nicht (D., H.). 

2.5.6.8-Tetraacetoxy-anthradichlnon-(1.4;9.10) C 2 aHi 40 ia = (CHj* CO • 0 ) 40 , 411204 . B. 

Aus dem Natriumsalz des 2.5.6.8>Tetraoxy-anthradichmons-(1.4;9.10) beim Behandeln mit Acet- 
anhydrid und konz. Schwefels&ure (Dimroth, Hilokbn, B. 54, 3061). — Gelbbraune Bl&ttchen 
(aus Eisessig oder Aceton). — Gibt bei der Beduktion mit schwefliger Sfture oder Kaliumjodid 
und Schwefels&ure 1.4-Dioxy-2.6.6.8-tetraaoetoxy -anthrachinon. 

3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy-anthradlchf non-(l .4 ; 9.10) Ci 4 H 40 iaN 2 , s. untenstehende Formel. 
B. Aus 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon durch vorsichtige Behandlung mit rauchender Salpeter- 
sAure und konz. Schwefelsaure oder durch Einw. von Salpetersaure- 
d&mpfen (Heia^er, Mertz, Siller, B. 62, 933, 934; vgl. Schmidt, Stein, 

Bamberger, B. 62, 1884). Aus 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy -anthrachinon durch 
Nitiieren in schwefelsaurer LOsung (H., M., Si.). Aus 3.7-Dinitro- HO 
1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon durch Oxydation mit Braunstein in 
konz. Schwefelsaure bei 20® (SoH., St., B., B. 62, 1889). — Dunkelblaue 
Nadeln mit 2 Mol Eisessig (aus Eisessig) ; der Krystall-Eisessig entweicht bei gewdhnlicher Tem- 
peratur allmahlich, bei 120® quantitativ, wobei die ICrystalle etwas violettstichig werden (H., 
M., Si.). Verpufft nach vorhergehendem Sintern bei 265® (H.,M., Si.). LOslich in 120 Tin. Wasser 
bei Zinuneitemperatiu: mit violetter Farbe, lOslich in heiBem Alkohol, Aceton und Essigester, 
schwer 16slich in Benzol (H., M,, Si.). Wird von konz. Schwefelsaure mit dunkelblauer, von 
Ammoniak mit blauer Farbe gelost; Alkalilauge und Sodal 6 sung geben schwer lOsliche blaue 
Salze (H., M., Si.). — Liefert bei der Beduktion mit heiOer, w&Brig-alkalisoher Natriumsulfid- 
Ldsung, mit Zinn(Il)-ohlorid in salzsaurer LOsung oder bei der Hydrierung mit Palladium- 
Bariumsulfat in Wasser 3.7-Diamino-1.2.4.5.6.8-hexaoxy- anthrachinon (H., M., Si.). Beim 
Behandeln mit Hydrochinon in 2%iger Schwefelsaure (Sch., St., B.) oder bei der Einw. 
verd. Sauren(H., M., Si.; vgl. Son., St., B.) erh&lt man 3.7-Dinitro-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthra- 
ohinon; bei der Einw. von verd. S&uren entsteht daneben eine wasserldsliche Verbindung vom 
Schmelzpunkt ca. 225® (H., M., Si.). Die waBr. Ldsung greift Magnesium unter Wasserstoffent- 
wicklung an und bildet ein blaues Salz, das sich beim Aufbewahren in Ldsung allmahlich 
verandert (H., M., Si.). — F&rbt chromgebeizte WoUe rotbraun, mit verschiedenen Metall- 
salzen gebeizte BaumwoUe braun bis schwarzviolett (H., M., Si.). — NaaCi 4 HaOi 2 N 2 . Blaue 
KrystaUe. Ldslich in Wasser mit blauvioletter Farbe (H., M., &.). 

2. 2.5 .7.8- Tetraoxy^ anthradichinon-(l .4;9.10 ) Cj4He08, 

8 . nebenstehende Formel (X = H). 

3.6-Dinitro-2.5.7.8-tetraoxy-8nthradlchinofi-(1.4;9«10) 0 i 4 H 4 OiaNa, 

8 . nebenstehende Formel (X = NOa). B. Aus 1.2.7.8-Tetraoxy-anthra- 
chinon beim Behandeln mit konz. Salpetersaure und konz. Schwefel- 
s&ure unter Kuhlung (Heller, Mertz, Siller, B. 62, 937; vgl. 

Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1884). — Blauviolette Nadeln mit 2 Mol Eisessig (aus 
Eisessig, die beim Trocknen bei 120® rotstichig werden. Verpufft gegen 246® (H., M., Si.). Ldst 
sich in Wasser violettrot, in konz. Schwefels&ure tiefblau, in AHtaK und AmninniiLlr blaugr&n; 
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schwer Idslich in liberscbiissiger Alkalilauge (H., M., Si.)* — Beim Stehenlassen einer mit etwas 
SchwBfels&ure versetzien w&firigen Ldsang entsteht 3.6-Dinitro>1.2.4.5.7.8-hexaoxy*anthrachinon 
(H., M., 81.). 


e) Ozy « ozo -Verbindimgen Cq H2q_ 24 Og . 

3.7-Dinitro-2.6-dioxy-aiithratrlchinon-(1.4;5.8;9.10) 

8. nebenatehende Formel, B. Aus 3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy- 
antliradioliinon-(1.4;9.10) bei der Einw. von liberschiissiger Salpeter- 
s&ure (Hbllbe, Meetz, Sillee, B, 62, 935; vgl. Schmidt, Stein, 

Bambeeose, B, 62, 1884, 1887, 1889). — Gelbe Krystalle. Ldalich in 
Salpeters&ure (H., M., Si.). Ezplodiert heftig durch rasches Erhitzen 
Oder Schlag (ScH., St., B.). — Bestandig gegen wasserfreie Agenzien; geht beim Behandeln 
mit Wasser sofort in 3.7-I)initro-2.5.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) iiber (H., M., Si.). 
Wird beim Behandeln mit schwachen Reduktionsmitteln, z. B. Hydrochinon in 2%iger 
Schwefels&ure, zu 3.7>Dinitro-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon reduziert (Son., Sr., B.). 



OH 

NO* 


f) Ozy-ozo-Verbinduiigen CqH2ii_3o08. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen OtgHMOg. 


6.7.6^7 -Tetraniethoxy-3.3'-ditnethyl-5.5^-dilsopropyl-dinaphthyl-(2.2>dichinon-(1.4;r.40f 
Apogossypolon - tetramethyllither, Pseudogossypolon - tetramethyldther C32H340g, Formel I 
(R = CH3). Zur Konstitution vgl. Claek, Am, Soc, 51, 1482; Adams, Mitarb., Am. Soc. 60, 2176, 
2200. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt (Cl., Am. Soc. 51, 1477). — 
B, Beim Kochen von Apogossypol-hexamethylather (E II 6, 1166) mit Chromschwefels&ure in 
Eisessig (Clabk, Am. Soc. 51, 1478). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig + Methanol). F: 210® 
(korr.) (Cl.). 


6.7,6'.7'-Tetraacctoxy-3.3'.diinethyI-5.5'-dHsopropyl-dlnaphthyK2.2')-dlchinon-(1.4;l'.4>, 
Apogossypolon- tetraacetate Pseudogossypolon-tetraacetat CggHagOia, Formel I (R = CO- 

CH3). Zur Konstitution vgl. Claek, Am. Soc. 51, 1482; Adams, Mitarb., Am. Soc. 60, 2176, 
2199. Das Mol.-Gew. ist l^oskopisoh in Campher bestimmt (Cl., Am. Soc. 51, 1477). — B. 
Beim Kochen von Apogossypol-hexaacetat (E II 6, 1166) mit Chromschwefelsaure in Eisessig 
(Cl., Am. Soc. 51, 1478). — Prismen (aus Methanol). Sintert bei 220® und schmUzt bei 230® 
(korr.) (Cl.). 


1 . 




(CH8)aCH O 


II. 


OHC OE 


(CH8)8CH 


III. 


EOHO O 


CHa 


(CH8)2CH 


2 . Oxy-oxo-Varbindungen OsoHaoOg. 

1.6J7.1'.6\7'-Hexaoxy-SB'^dimethyU5^'^ diiaopropyl > dinaphthyl-(2Ji')- 
dUMldehyd^(8*8')y C^oaaypol CgoHgoOg, Formel II bzw. Ill bzw. IV auf S. 608 (R = H). 
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Claek, J. bioL Chem. 75, 728, 733; Am. Soc. 51, 
1482; Schmid, Maeguliss, M. 65 [1936], 391; Adams, Mitarb., Am. Soc. 59 [1937], 1723 — 1738; 
60 [1938], 2168 — 2204. — V. In den BaumwoUsamen und daher auch im Baumwollsaatdl 
(Maechlbwski, J. pr. [2] 60 [1899], 84). Gossypol ist in den Sekretbeh&ltem („glands“) des 
BaumwoUsamens lokalisiert und macht etwa 0,6% des Samens aus(CAEBUTH, Am. Soc. 40 [1918], 
649; Gallxjp, C. 19281, 213). Findet sich in sehr geringer Menge auch in den Baumwoll- 
saathtilsen (Gill, Geeenxjp, C. 1929 1, 1576). — Darst. Zur Entfemung der Hauptmenge 
des fetten Ols preBt man den BaumwoUsamen bei 60® und extrahiert den zerriebenen PreB- 
^chen mit Petrol&ther unterhalb 60®; der Rtiokstand wird mit Ather extrahiert und der 
Atherextrakt eing^ngt und mit Eisessig versetzt; man zerlegt die erhaltene Essigsaurever- 
bmdung durch ^handeln mit Ather und verd. NagSoOg-LOsung bei 60®; Ausbeute: 0,6% 
(Caeeuth, Am. Soc. 40 [1918], 647; Kabeee, Toblee, aelv. 15 [1932], 1207 ; Campbell, Moreis, 
Adams, Am. Soc. 59 [1937], 1723, 1726). 

Existiert in drei krystaUinen Formen*): a) Hellgelbe Tafeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 
214® (korr.) (Claek, J. biol. Chem. 75, 727; Campbell, Morris, Adams, Am. Soc. 59 [1937], 1726, 

^) Neuerdiogs erhielten Boatnbe, Mitarb. {Am. Soc. 69 [1947], 1271) Gossypol aus Ather 
+ Petrolftther mit der Zuscuumensetzung CggHagOg und dem Schmelzpunkt 182,5 — 183,6® (korr.). 



sns 

608 


H 8, 67S 

OXY- 0X0 -VERBINDUNOEN CnH2n-8o08 bis CnHg n-4o08 [Syst, Nr, 888 


1728); krystaUographisohe Angaben: Whsbby» Kbbnan, J, hid. Chem. 78, 732. b) Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform) vom Schmelzpunkt 199*^ (Oa., Mo., A.; ygl. Kabbbb, Toblbb, 
Hdv. 15 [1932], 1209). c) Gelbe, mi^oskopische Nadeln (aus Ather + Petrol&ther) vom 
Schmelzpunkt 184® (Schmid, Mabgulibs, Af. 65 [1936], 394; Ca., Mo., A.). Die drei Formen 
lassen sich durch Umkrystallisieren aus den entsprechenden Idsungsmitteln ineinander tiber- 
fiihren (Ca., Mo., A.). UnlOslich in Wasser, sehr schwer l6slich in Petrol&ther, Idslich in Alko- 
hol, Ather und Chloroform (Cdaek, J. bioL Chem. 76, 727 ; Roycb, Lindsey, Ind, Eng, Chem, 
25 [1933], 1047); unl5slich in Wasser und in Petrol&ther (Kp : 30 — 60®), schwer lOslich in Petrol- 
ather(Kp: 60 — 110®), Cyclohexan und Glycerin, sehr leicht in anderen oirganischen Ldsungsmitteln 
<Ca., Mo., A.). lA^icht lOslich in verd. Ammoniak und in Sodalosung (Cl., J, biol, Chem, 76, 
727). Ldslich in Alkalilauge; die LOsung zersetzt sich langsam beim Aufbewahren durch 
Luftoxydation und f&rbt sich hierbei erst braun, dann purpurrot (Cl., J, biol, Chem, 76, 727). 
Leicht Idslich in methylalkoholischer Salzs&ure mit brauner Farbe, die allm&hlich hber Tief- 
griin in Blau libergeht ((]Jl., J, biol, Chem, 76, 727). Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist tie! 
^charlachrot (Cl., J, hid, Chem, 75, 727). 

Gossypol liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (Carritth, Am, Soc, 40 [1918], 669; 
Claek, j, biol, Chem, 76, 734), besser beim Erhitzen mit P3Tidinhydrochlorid in Toluol (MiiLBR, 
Adams, Am, Soc. 59 [1937], 1736; vgl. a. Adams, Mitarb., Am. Soc, 60 [1938], 2196), Anhydro- 
gossypol („Gos8ypol B“) (Formel V; Syst. Nr. 2842). Liefert bei der Oxydation mit 5 Tin. 
Kaliumpermanganat in alkal. LOsung bei 0® Ameisensaure, Essigs&ure, Isobuttersaure und 
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Kohlendioxyd (Cl., J. bid. Chem, 77, 83). Gibt beim Erw&nnen mit 40%iger Natronlauge 
auf dem Wasserbad Apogossypol (E II 6 , 1166) (Cl., J, bid, Chem, 78, 169, 161 ; vgl. A., Mitarb., 
Am. Soc, 60, 2199). Beim Erwarmen mit Anilin entsteht Gossypoldianil (Formel VI; Syst. Nr. 
1604) (Cabruth, Am, Soc. 40 [1918], 668; Cl., J. biol. Chem. 75, 736; vgl. Cl., J. biol, Chem. 
76, 231; A., Mitarb., Am, Soc, 60 [1938], 2194). — Gossypol i^ giftig; zur Giftwirkung vgl. 
Whithbrs, Carbuth, Chem. Abstr. 10 [1916], 230; 12 [1918], 838; Schwartzb, Alsbbbo, 
J.Pharmacd.exp. Therap, 18 [1919], 604; 17 [1921], 344; C. 1924 II, 2406, 2864; SoHW., 
C. 1926 II, 464; Mbnaul, C. 1924 II, 2679; Cl., J. biol. Chem. 75, 729; 76, 229; C, 1929 II, 3076; 
Gallup, Ind. Eng. Chem, 20, 69; C, 19281, 2099. — Quantitative Bestimmung von Gossypol 
als Gossypol-dianil : Carruth, J, biol. Chem, 82 [1917], 87; Am. Soc. 40 [1918], 668; Schwartzb, 
Alsberg, J.agric.Res, 25 [1923], 286; Gallup, Ind, Eng. Chem. 20, 60. 

Verbindung mit Essigs&ure CggHgoOg + C2H4OJ. B, Beim Hinzufugen von Eisessig 
zu einer Ldsung von Gossypol in Ather (Clark, J. biol. Chem. 75, 734). Gelbe Flatten. Kry- 
stallographisches; Wherry, Keenan, J. biol. Chem. 75, 736. Erweicht bei 180® und schmilzt 
bei 189 — 190® (korr.) (Cl.). 

Eine als D-Gossypol (d- Gossypol) bezeichnete Verbindung isolierte Carruth (J.hiol. 
Chem. 82 [1917], 87; Am. Soc. 40 [1918], 660; vgl. a. Whithers, Carruth, Chem. Ahdr, 12 
[1918], 838, 2393; Sherwood, Chem. Abstr. 20 [1926], 3060; Gallup, Irid. Eng. Chem, 19 
[1927], 727 ; 20 [1928], 61) durch Extraktion von Baumwollsaat-jEVeBkuchen aus vorher erhitztem 
(„cooked“) Samen mit Anilin bei 110® und Zerlegung(?) des gebildeten Anilinderivats mit alkoh. 
l^lilauge als gelbe Krystalle (aus Alkohol), die sich bei ca. 266® zersetzen. Clark (J, bid. Chem. 
76, 231) konnte diese Angaben nicht best&tigen; das bei der Extraktion mit Anilin gebildetete 
Anilinderivat ist nach Clark mit Gossypoldianil identisch und liefert bei der Zerlegung mit 
konz. Schwefels&ure gewOhnliches Gossypol. Die Entgiftung des Samens durch Erhitzen beruht 
nach Clark auf Bindung des Gossypols an EiweiO. 

Gossypol-hexaacetat C4,H420i4, Formel II bzw. Ill (auf S. 607) bzw. IV (R = CHa-CO). 
B. Aus Gossypol beim Kocnen mit iiberschussigem Acetanhydrid und Natriumacetat oder mit 
Acetanhydrid und Pyridin (CJlark, J. biol. Chem, 75, 737). — Farblose Flatten (aus Essigester 
4- Methanol). Erweicht bei 266® und schmilzt bei 276 — 277® (korr.) unter Zersetzung (Chi., 
J. bid. Chem, 75, 737); sintert bei 266® und zersetzt sich bei 276 — 279® (Miller, Butter- 
BAUGH, Adams, Am. Soc. 59, 1730). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Essigs&ure 
Tetraacetylgossypolon (S. 611) (Cl., Am. Soc. 61, 1476). 

Gossypol-dloxim Cso^st^s^t* nebenstehende Formel. B. Aus 
Gossypol bei kurzem AuBcc^en mit Hydroxylamin in Alkohol 
(Clark, J. bid. Chem, 75, 736). — Fast farblose Krystalle (aus verd. 

Alkohol). F&rbt sich bei 226® dunkel und ist bei 316® nooh nicht 
geschmolzen. 
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g) Oxy-oxo-Verbindungeti CaHja-jsO*. 

OKy-ox«-V8rbin4iinf«n CmHmO,. 

1, lJ 2 . 7 . 1 'J 2 \ 7 '-HeQMoxy^dihydrodianthrtm 9 H ex a < 
oxy 'dianthron CggHigOg, 8. nebenstehende Formel. B. Durch 
Oxydation von 3.4.6>Trioxy-anthron (9) mit Wasserstotfperoxyd 
in alkoh. Natronlauge (Habdacbe^ Perkin, ^S^oc. 1929, 191). — 

Hellgrtines amorphes Pulver, das sich bei ca. 140^ dunkel und 
bei 240’ schwarz fdrbt. — Beim Kochen einer Ldsung in Aceton bildet sich Anthra- 
purpurin. Beim Behandeln mit Diazomethan in Ather entsteht ein nicht n&her untersuohter 
Methylather (Nadeln; F: 216 — ^216°). 

1.2•7.^.2^7^•>Hexafnethoxy«dihydrodianthrofl, Hexamethoxydianthron CggHgoOs - 
B» Beim Kochen von 3.4.6-Trimethoxy>anthron-(9) mit£i8en(in}- 

chlorid in Eisessig (Macmastbr, Perkin, Soc, 1927, 1309). — Nadeln (aus Alkohol 4- Eisessig). 
F: 224®. Sehr schwer l6slich in Alkohol. L6st sich in Schwefelsfturo mit gelber Farbe, die beim 
Erhitzen der LSsnng in Rot iibergeht. 



1.2.7.r.2^7'-H€xaacetoxy-dlhydrodl«nihrofi8 Hexiacetoxydianthron O40H30O14 

::JeHg(OCOCH3)3. 


[^^4Ha(0-C0-CH3) 


B. Burch Kochen von 1. 2.7.1 0-Tetraacetoxy-anthracen mit 

t ' j2 *' 

Eisen(III)-chlorid in essigsaurer L6sung, neben anderen Produkten (Hardaobb, Perkin, Soc, 
1929, 191). Burch Acetylierung von Hexaoxydianthron mit Aoetanhydrid (H., P., 80c, 1929, 
192). — Nadeln (aus Aceton). F: 260 — 261®. 


2. 2.3*4*2\8\4'^HexaoQcy’~dihydrodianthronf Anthra- 
galloldianthron CggHigOg, s. nebenstehende Formel. B, Aus 
2.3.4.2^3^4'-Hexaoxy-dianth^on (s. u.) beim Kochen der L6sung in 
Eisessig oder beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension 
in 60%igem Alkohol (Bbearb, Perkin, 80c, 123, 2610). Beim Kochen 
von gleichen Teilen 1.2.3-Trioxy- anthron-(9) und 2.3.4.2'.3'.4'- 
Hexaoxy-dianthron in alkoh. EssigsHure (B., P., 80c, 128, 2610). Beim Kochen von 
1 .2.3-Trioxy-anthron-(9) mit Eisen (III) - chlorid in Eisessig -f Alkohol (B., P., 80c, 128, 

2608) . — Gelbe Prismen. Krystallisiert aus Pyridin in fast farblosen pyridinhaltigen 
Tafeln. Farbt sich bei 230® violett und schmilzt bei 268 — 260®. Schwer Idslich in Aceton 
und Eisessig. — Bie alkal. Ldsung f&rbt sich beim Aufbewahren an der Luft violett. — 
Bie Suspension in alkoh. Essigsaure liefert beim Erwarmen mit Chinon 2.3.4.2'.3'.4'-Hexa- 
oxy-dianthron. Gibt beim Behandeln mit Biazomethan in ather. Suspension einen Tetra- 
methylftther (s. u.) und andere Produkte. Liefert beim Erwarmen mit Aoetanhydrid in Pyridin 
2.3.4.10.2'.3'.4'.10'-Oktaaoetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 6, 1170) und 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaacet- 
oxy-dihydrodianthron; die letztgenannte Verbindung entsteht in grdBerer Menge bei Gegenwart 
von Schwefelsaure statt Pyridin oder bei der Acetylierung in kaltem Pyridin. 

Tetramethyllther CgaHggOg = (GHj* 0)4(H0)2C28Hi409. B, Burch Einw. von Biazo- 
methan auf 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-dihydrodianthron in Ather (Bbbaek, Perkin, 80c, 128, 

2609) . — BlaCgelbe Prismen (aus Bimethylanilin). F: 233 — 236®. 

Hexaacetot, 2.3.4.2\3'.4^-Hexaacetoxy-dihydrodianthroii 

(CHj* CO • 0)4C28 Hi40j. B. Aus 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-diliydrodianthron und Aoetanhydrid in 
kaltem Pyridin oder in Gegenwart von etwas Schwefelsaure beim Erwftrmen (Brbare, Perkin, 
80c, 128, 2608, 2609). — Nadeln (aus Aceton). Farbt sich bei 260® rot und schmilzt bei 264® 
bis 266®. — Gibt bei Einw. von siedendem Aoetanhydrid in Gegenwart von Pyridin 
2.3.4.10.2'.3'.4M0'-Oktaacetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 6, 1170). 


HO 



L. 


h) Oxy-ozo-Verbindimgen CnH(a- 4 oO». 


2BA.2\S\4* - Heocaoxy - dianthrachinon 9 2.3*4JS\3\4'^ 

Hexaaxy ^ dianthron f Anthragallol-dianthronchinon CagHieOg, 
s. nebenstehende Formel. B, Beim Erwftrmen von 1.2.3-Trioxy-anthron-(9) 
oder 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-dihydro-dianthron mit Chinon in alkoh. Essig- 
saure (Breare, Perkin, 80c, 128, 2609, 2610). — Violettschwarz© Nadeln 
(aus Toluol). F; 206 — ^208®. Lost sich in konz. Schwefelsaure und in 
Alkalilauge mit rotvioletter Farbe; die Ldsung in Alkalilauge farbt sich 
beim Erwarmen braun. — Gibt bei der Reddktion mit Zinn(II)-ohlorid 
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und SalzsHure 1.2.3-^ft:k9[y-antli?^nf(8). Liefert beim Kochen mit gkichen Teilen 1.2.3-Trioxy- 
anthron-(9) in alkohi Eseigs&We, mit Essigs&ure allein oder mit Wasser oder beim Einleiten 
von Schwefeldioxyd in die w&firig-alkoholische Suspension 2.3.4.2'.8'.4^-Hexaoxy-dih3rdro* 
dianthron. F&rbt Wolle anf Chrom-^ Aluminium- und Zinnbeize braun, auf Eisenbeize 
tiefsohwaiz. 


i) Oxy-ozo'Verbinduiigen CnH2n-4208. 
Oxy-oxo>V«rbiiiilnng«ii CmHi 40 ,. 

1. 8.4.8'.4'-Tetraoxy-dianthtncMtwnM-(l.l'), DUM- 
zarin C,gHi40g, 8. nebenstehende Formel. B, Durch Verseifen des 
Tetraaoetats mit beiBer Kalilauge oder konz. Schwefels&ure (Eckert, 

Hamfel, B, 60, 1701). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). 

Sublimierbar. Sehr schwer Idslich in heiBem Nitrobenzol, unloslich in 
niedrig siedenden Losungsmitteln. LOslich in konz. Schwefels&ure mit 
orangeroter bis roter Farbe, in Alkalilaugen mi troter Farbe. — Liefert beim Erwarmen mit konz. 
Schwefels&ure und Kupferpulver 3.4.3'.4'-Tetraoxy-helianthron. — F&rbt mit Tonerde gebeizte 
Wolle und ohromgebeizte Baumwolle sohwach braun. — Kaliumsalz. Blauviolette Kry- 
st&llchen. In kaltem Wasser sehr schwer loslich. 

Tetraacetat CggHgaOja = [CgH4(C0)jCgH(0 * CO • CHg)*]*. B. Durch Oxydation von 
3.4.3'.4'-Tetraacetoxy-dianthryl-(l.l') mit Chromsaure in Eisessig (Eckert, Hampel, B, 60, 
1701). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). 

2. 1.4a'A'-Dioxy^dianthra^hinonyl-^(2J^' [CeH 4 (CO)gCgH(OH)g-.]g. 

1.1^-Dloxy-4.4^-dittiethoxy-dianthrachlnonyl-(2.2') CgoHigOg, s. 
nebenstehende Formel. JB. Durch Verschmeken von l-Oxy-4-methoxy- 
anthrachinon mit alkoh. Kalilauge bei 150^ und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Luft (I. G. Farbenind., D.R.P. 469135; FrcU, 

16, 1209). F&rbt W611e aus alkal. Kiipe braun. 


OH 


CCD" 


O O-CHg. 



2. Oxy-oxo-Verbindungon CgoHigOg. 

a.a'- Bis - /;8 - oxy - anthrachinonyl - (1 >/ - dthylenglykol CgoHjgOg, Formel I. B, 
Beim Kochen der Verbmdung der Formel II (Syst. Nr. 3239) mit Eisessig unter LiiftabschluB 




0 CH(OH)- 
•OH 


N CH* 


ccci'“ ”• oiO' 


OH 


(de Dissbach, Gtjbser, Hdv. 11, 1116). — Krystalle (aus Nitrobenzol). 0,15 g l5sen sich in 
1000 cm* siedendem Nitrobenzol mit griiner Farbe, unlOslich in den iibrigen organischen 
LOdungsmitteln. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit blaBvioletter, in AlkaUlaugen mit blaucr 
Farbe. Die Hydrosulfitkupe ist violett. 


k) Oxy-ozo-Verbindungen CnH 2 n -76 08. 

2-Atii^lldeil«‘1.1-idibifldOfiyl-itidatlon-(3)y Anisyliden-indandionyliden-bis-bindon 
CjgHgoOg, Formel III, B. Aus Bindon (E II 7, 839) und Anisaldehyd in Pyridin (Ionescu, 

CH06H40 *CHs 

Bl, [4] 43, 451). — Gelbe krystallinische Masse (aus Eisessig). F: 242®. L5st sioh in alkoh. 
Kalilauge mit indigoblauer Farbe. 
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8. Oxy-oxo-Verbindungen mit 9 Sauerstoffatomen. 


2.4*6-‘Trioxy-‘1.8--his^[3.4^dioxy^cinn- 

amoylj^ benzol^ 2 A - Bis - - dioxy-- dnn- 

antsy ij •• phlorMhicin C 24 H]gOg, s. nebenstehende 
Formel. B, Beim Erhitzen von Phloroglucin mit 3.4-Bis- ' 

carbomethoxyoxy-cinnamoylchlorid oder mit 3.4 -Bis- 
carbathoxyoxy-cinnamoylchlorid in Nitrobenzol in Gegen- 
wart von Aluminium chlorid (Shinoda, Sato, C, 1929 1, 

1942). — Gelbe Krystalle mit 2 H 2 O. F: 267®. Schwer IdBlioh. 
Salzsaure keine F&rbung. 


OH 

cochich/ Soh 
(-Noh 

L^ CO CH: Ch / N oH 

OH OH 


— Gibt mit Magnesium und 


9 . Oxy-oxo-Verbindungen mit 10 Sauerstoffatomen. 

6 . 7. 6% Tetraacetoxy - 3. 3'- dimethyl - 5. 5^- diisopropyl- 

dinaphthyl - (2«20 - dichinon - (1«4; VA') - dialdehyd - (8.80 > 

Tetraacetylgossypolon Cagll 34 O 14 , 8 . nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Clark, Am, 80 c. 61, 1482; Adams, 

Mitarb., 4^- 60 , 2199. Das Mol. -Gew. wurde kiyo- 

skopisch in Campher bestimmt (Clark, Am. 80 c. 61, 1477). — 

B. Beim Kochen von Gossypol-hexaacjetat mit Chromtrioxyd in Essigs&ure (Cl., Am. Soe. 61^ 
1476; vgl. MnjiEB, Buitbrbaugh, Adams, Am^ 8 oc. 69, 1730, 1731). — Gelbe Stabchen und 
Nadeln (aus Eisessig 4- Ather), Farbt sich bei 210 — 230® schwarz, ohne zu schmelzen (Cl.). — 
Liefert mit Anilln in Methanol Tetraacetylgossypolon-dianil (Syst. Nr. 1604) (Cl.). 


OHO o 

CHa . CO . O CHa 


10. Oxy-oxo-Verbindungen mit 12 Sauerstoffatomen. 

FilixsaurCf Filicin C 35 H 40 O 12 (H 676). Physiologische Wirkung: Penrbtti, Ber. Physiol. 
87, 719; C. 1927 1, 1866. — Bestimmung im Famkrautextrakt: FlOck, Bl. Set. j>hartnaCol, 84, 
266; C. 1927 II, 470. 


11 . Oxy-oxo-Verbindungen mit 16 Sauerstoffatomen. 

Filmaron, Filmaronsdure 0471154014 (H 677). Physiologische Wirkung: Pbnnictti, Bet. 
Physiol 87, 719; 0. 1927 I, 1866. [Ammerlahn] 


39 ^ 



Register. 


4 . 

Aoetamino-benzoohinon 266. 

— benzochinoROxim 266. 

— naphthoohinon 346. 

AoetO' 8. a. Acetyl-. 
Aoetoaoetyl-kreeol 330, 332, 

333. 

naphthol 360, 361. 
aaphtholmethyl&ther 360; 

— phenol 327. 

— xylenol 336. 
Aoeto-brenzcateohitt 296. 

hemellitenol 133. 

— mesitol 134. 

— naphthol 176, 176, 178. 

— pseudocumenol 134. 

— syringon 444. 

— vanillon 293, 298. 
vanillon&thyl&ther 299. 

— vanillonsemioarbaKon 299. 

— veratrol 294. 
veratron 298. 

— veratronazin 299. 

— veratronBemicarbazon 299. 
Acetoxy-acetophenon 86, 89. 

— acetophenonsemicarbazon 

90. 

aoetovanillon 447. 

— aoetoveratron 447. 

— aoetylnaphthalin 179. 

-- acetylnaphthalinoximo 

aoetat 176. 

-- &thylmercaptoanthrachinon 
392. 

— anisylidenaoetophenon 376. 

— anthrachinon 387, 388, 394. 

— anthradichinon 668. 

— anthranylmethylenanthron 

260. 

— - benzaldoxim 71. 

— benzalindandionbindon 600. 

— benzanthron 238. 

- benzhydrylnaphthoohinon 

428. 

- benzoanthrachinon 422. 

— benzophenon 186. 

— benzoylanthraoen 266. 

— benzoyloarbinol 302. 

— benzoylnaphthalin 235. 

— benzylcyciohexanon 164. 

— benzyli^naoetophenon 219. 

— benzylidendiacetat 44. 


Acetoxy-benzylidenindandion 

410. 

— brombutyrylxylol 139, 

— campher 22, 23. 

— oarb&lhoxyoxyanthra* 

chinon 490. 

— chalkon 219. 

— chlorpropylnaphthochinon 

362. 

— cyolohexanon 4. 

— cyolopentanon 3. 

— dimethylbenzophenon 208. 

— dimethylbutyrophenon 

138. 

— dimethylhydrindon 161. 

— dimethylii^butyrophenon 

139, 140. 

— dinaphthylchinon 425. 

— diphenylaceton 207. 

— epicampher 24, 26, 26, 27. 

— epicamphersemicarbazon 

26. 

— hydrindon 162. 

— isobutyrophenon 119. 

— isobutyrophenonsemicarb* 

azon 119. 

— isovaleropbenon 127, 
Aoetoxylenol 122, 125; b. a. 

Oxydimethylacetophenon. 
Aoetoxy-menthenon 21. 

— methoxycinnamyliden* 

acetophenon 404. 
Acetoxymethyl-acetophenon 
107, 109, 111. 

— acetyliBobutyrophenon 129. 

— anisylidenaoetophenon 386. 

— anthrachinon 399, 400, 401. 

— benzhydiylketon 207. 

— benzophenon 199. 

— campher 28. 

— cyclohoxanon 7. 

— cyolopentanon 5, 6. 

— cyclopentanonsemicarb^ 

azon 6. 

— cyclopentenon 12, 13. 

— cyclopentenonessigB&ure 

136. 

— oyclopentenonguanylhydr* 

azon 13. 

— desoxybenzoin 206. 

— diacetyicyclohexadienolon 

536. 

— diaoetylcyolohexendion 536. 


Acetoxymethylen-cyclohexa^ 
non 14. 

— cyclohexanonsemioarbazon 

14. 

Aoetoxymethyl-hydrindon 158. 

— isobutyrophenon 129. 

— isopropylbenzophenon 210. 

— menthon 10. 

— pentamethoxybenzhydryb 

keton 601. 

— propenylcyclopentenon 33. 

— propiophenon 120. 
Acetoxy-naphthochinon 346. 

— oxomethyldihydronaphtha* 

lin 168. 

— phenanthrenchinon 396, 

397, 398. 

— phenylaceton 106. 

— phenyldibenzocyclohepta« 

trienon 266. 

— phenyldimethoxystyiyl** 

keton 480. 

— phenylindandionylbindo^ 

nylmethan 600. 

— phenylnaphthochinon 409. 

— phoron 16. 

— propiophenon 104, 

— tetralon 168. 

— tetramethylchromanon 

129. 

— tetramethylcyolopenta^ 

non 8. 

— tetramethylcyclopentanon* 

oxim 8. 

— tetramethyloyclopentenon 

16. 

— tetramethylphenylcyclo* 

hexadienon 180. 

— trimethylcyclopentenon 16. 

— veratrylidenaoetophenon 

480. 

Acetyl-anisol 84; s. a. 82. 

— brenzcatechin 298. 

— bromaniBaldoxim 76. 

— carthamidin 581. 

— carvacrol 140. 

— caryacrolmethyl&ther 140. 

— cyclohexanol 7. 

— diphenyl&ther 86. 

— diphenylsulfid 88. 

— dithiobi'enzoatechin 301. 

— dithioreBorcin 301. 

— feruloylaoetophenon 612. 
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Acetyl-hydrochinon 297. 

^ isovanillin 283. 

— kresol 107, 108, 109, 111, 

112. 

— kresolaoetat 107, 109, 111. 
^ kresol&thyl&ther 109. 

— kresolisopropyl&ther 109. 

_ kresolmethylkther 107, 108, 

109, 111, 112. 

^ menthanol 11. 

— menthanolsemioarbazon 11. 

— methoxybenziloxim 369. 

^ naphthol 175, 176, 178, 179. 

— naphthol, Diacetylbor« 

saureester 176, 178, 179. 

— naphtholaoetat 179. 

— naphtholkthylather 176, 

176. 

— naphtholmethylather 176, 

176, 178, 179. 

— naphthyloxyessigs&nre 176. 

— nitromethoxybenzaldoxim 

78. 

— oxymethoxycinnamoyl* 

benzol 612. 

— phenol 81, 84.‘ 
Acetylphenyl- s. a. Phenyl* 

acetyl-. 

Acetyl-pnenylcarbinol 106. 

— phenylthioglykolsaure 88. 

— phloroglucin 442. 

— plumbagin 361. 

— protocatechualdehyd 283. 

— purpurinchinon 668. 

— purpurogallintrimethyl* 

ather 639. 

— pyrogallol 439, 444. 

— resorcin 294, 301. 

— rhizoninaldehyd 308. 

— thiokresol 111. 

— thiokresolmethylather 111. 

— thiophenol 84, 87. 

— thymol 140. 

— vanillin 283. 

— veratrol 294, 298. 
Aconitsaure-trisbromphenacyb 

ester 92. 

— trischlorphenacylester 90. 
Acryloylanisol 151. 
Athoxy-acenaphthenchinon 

367. 

— acetonaphthon 176; s. a. 

176. 

— acetophenon 86, 88. 

— acetylacetophenon 327. 

— acetylnaphthalin 176, 176. 

— anisoylacetophenon 483. 

— anthmcenaldehyd* 230. 

— benzaldehydsemioarbazon 

73. 

— benzaldoxim 43, 71. 

— benzanthron 238. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 186. 

— benzoylaceton 327. 


381, 382. 


— benzoylpropen 167. 
AthoxybenzyUden-ac^ton 166. 

— acetophenon 222, 225. 

— acetophenonoxim 221, 

— oyclopentanon 169. 
Athoxy-bromacetylnaphthalin 

177. 

— campher 22. 

— chalkon 222, 223, 226. 

— chalkonoxim 221. 

— chloracetylnaphthalm 177. 

— chlorcinnamoylnaphthalin 

246. 


— oinnamoylnaphthalin 246. 

— cyclohexanon 4. 

— cyclohexylaceton 7. 

— cyclohexylacetonsemicafb* 

azon 7. 

— desoxy benzoin 192. 

— desoxy benzoinoxim 192. 

— dibenzoyl&thylen 402. 

— dibenzoylmethan 381, 382. 
Athoxydimethyl-benzophenon 

207. 


— benzophenonoxim 208. 

— chalkon 229. 

— cyclobutanon 6. 

— cyclohexadienon 32. 
Athoxy -dipheny lanisoy Ipropen 

423. 


— diphenylcyclobutanon 228. 

— diphenylmethoxyphenyl* 

butanon 421. 

— ditolylpropenon 229. 

— epicampher, dimerer 24. 

— essigskurebromphenacyl* 

ester 92. 

— essigsaurechlorphenacyl* 

ester 90. 

— formylanthracen 230. 

— menthenon 21. 
Athoxymethoxy-kthoxybenzy* 

lidenacetophenon 480. 

— kthoxyphenylpropiophenon 

472. 

— cinnamoylnaphthalin 419. 
Athoxymethyl-acetophenon 

109. 

— acetophenonoxim 110. 

— acetophenonsemicarbazon 

110 . 

— allylcyclopentanon 16. 

— benzy lidenacetophenon 227. 

— chalkon 227. 

— cyclohexadienon 31. 

— cyclopentanon 6. 

— cyclopentenon 13. 

Athoxy -methylenacetophenon 

161. 

— naphthaldehyd 174. 

— naphthaldehydazin 173, 

174. 

— naphthochinon 342, 346. 


Athoxy-naphthylmethykn* 
oyclopentanon 228. 

— naphthyloxynaphthqyl* 

kthylen 428. 

Athoxjrphenyl-anthron 262 . 

— benzy Iketon 192. 

— brombenzylhydrindon 266. 

— camphanon 170. 

— methoxyathoxystyrylketoB 

480. 

— sulfonacetophenon 96. 

— Bulfonaoetophenonoxim 

98. 

Athoxy-propionylacetophenon 

330. 

— salicylaldehyd 267. 

— salicylidenacetophenon 379. 

— tri&thylcyclohexadienon 

34. 

— trichloracetylnaphthalii^ 

177. 

— vinylpheny Iketon 161. 

— zimtaldehyddiathylaoetal 

161. 

— zimtaldehydsomicarbazon 

161. 

Athyl-acetoxynaphthylketi^in 

180. 

— acetylphenol 121, 122. 

— acrylsaurebromphenacyl* 

ester 92. 

— anisy Iketon 104. 

— anthrachinonylsulfid 3.91, 

— anthrachinonylsulfon 391. 

— benzanthronylsulfid 241. 

— benzoylvinyl&ther 161. 
Athylcarbonato- s, a. Carbf 

kthoxy-. 

Athylcarbonatoalizarin 489. 
Athylcotoin 467. 

' Athyldimethoxyphenathyl- 
keton 313. 

— ketonsemicarbazon 313. 
ketoxim 313. 

Athyl-dimethoxyphenylketon 

306. 

— dioxybenzylidenoximid 284. 

— dioxyphenylketon 306, 306, 

I — glykolsaurebromphenacyl* 

I ester 92. 

j — glykolsanrechlorphenacyl* 
ester 90. 

! — hexens&urebromphenacyl* , 
ester 91. 

Athylidenpropions&urebrom* , 
phenacylester 91. 
Athylisovamllin 283. 
Athylmercapto-anthrachinon 
391. 

— benzanthron 241. 

— benzophenonoxim 191. 

— benzylmercaptoanthrachi* 

non 499, 603. 

— butylmercaptoanthrachinon 

498, 602. 
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Athylmeroapto-butylBiilfoa* 
anihraohinon 498t. 

— - iiM)amylmercaptoahthra« 

chinon 499. 

— ik>propylmeroaptoanthra^ 

cMnon 497, 601. 
iuethylenoampher 34. 

— naphthoohinon 347. 
pit>pylm6roapt<>anthrachi« 

non 497. 

Athylmethoxy-anthranyl* • 
ketimid 233. 

— anthranylketimid, Acetyl- 
*• ‘ derivat 233. 

— benzylketon 116. 

- methylphenylketon 120, 

121 . 

- phenylketon 104. 

- styiylketon 169. 

— 6 t 3 rrylketondibromid 127. 

— styrylketoxim 169. 
Athyloxy-methoxyphen&thyl^' 

keton 312. 

— methoxy 8 t 3 rrylketon 329, 

330. 

naphthylketazin 179. 
iiaphthylketon 179. 

— phen&thylketon 127. 

- plienylketon 103, 104. 
8 t 3 rrylketon 166, 169. 

Athyl-phenacyl&ther S8. 

- phenylmethoxyphenylbuta^ 

non 211. 

y- protocateohualdoxim 284. 
Athylsulfon-anthrachinon- 391. 

— Mnzylsulfonanthraohinon 

600, 603. 

- butylmercaptoanthra^ 

chinon 498, 602. 
butylsidfonanthraohinon 

498, 602. 

isoamylsulfonanthraofainon 

499. 

isopropyl8ulfonanthra« 

• chinon 497. 
propylsulfonanthraohinon 
497. 

Athyl-trimethoxyphonylketon 

448. 

— vanillin 283. 
vx«inthog6n8&urephenacyb 

Oft 

Aldoldimedon 536. 

Alizarin 487. 

Alizarin,* Diaoetylboni&ure^ 
eater 490* 

Aiizarin>aoetat 489. 

aoetat, Diaoetylborakure* 
eater 490. 

— bordeaux B 584. 

— braun 549. 

— ohinon&thoxybromid 558. 

— chinonmethoxybromid 
• • . 568. 

— oyanin NS 603. 


Aliearin-cyanin R 603. 

— cyanin 2 R 603. 

— oyanin 3 R 584. 

— oyanin WRR 606. 

— (haoetat 489. 

— dimethyl&ther 489. 

— gelb A 466. 

— methyl&ther 489. 

— methylatheracetat 489. 

— phenoxyacetat 490. 

— achwefelsanre 490. 

— sulfit 490. 

— sulfons&ure 490. 

Alkannin 644. 

Allylacetophenolmethylkthcr 

169. 

Allyloxy>anthraohinon 386, 
387. 

— methylcyclopentanon 6. 

— methylcyclopentenon 12, 

13. 

— methylencampher 34. 

— methylphenyldiketon« 

disemicarbazon 340. 

— naphthoohinon 342, 346. 

— phenanthrenchinon 396, 

397. 

Aloe^emodin 665. 
Amino-crotonoylnaphthol 360, 
361. 

— . OFotonoylnaphtholmethyh 
either 361. 

— dianiaoylUthylen 666. 

— formylisoanisaldoxim 68. 

— formylvanillinisoxim 284. 

— naphthoohinon 346. 
Amihooxy- a. Oxyamino-. 
Aminoaalioylidenhydrazino^ 

&than 44. 

Amyl- 8. a. laoamyl-. Pentyl-. 
Amyl-dimethoxyphen&thyl»' 
keton 317. 

— dimethoxyphenkthylket*’ 

oxim 317. 

— dioxyphenylketon 314. 
Amylidenzingeron 337. 
Amyl-methoxyphenylketon 

137. 

— oxymethoxyphenathyb 

keton 317. 

— oxymethoxyatyrylketon 

336. 

Amyranonol 166. 
Amyrenonylaoetat 171. 
Amyrinoxyd 166. 
Anhydro-biabromaalioyl^ 
aldehyd 46. 

— biadibromoxydimethyb 

benzaldehyd 114. 

— bisdibromaalicylaldehyd 

46. 

— diaalicylaldehyd 39. 

Aniaal- a. a. Aniayliden*. 
Aniaal-aoeton 156. 

— aoetondibromid 117. 


Aniaal-aoetylaoetonhydro* 
ohlorid 334. 

— acetyldiphenyl 263. 

— camphor 181, 182. 

— cinnamalaceton 236. 
Aniaaldazin 71. 

Aniaaldehyd 64; s. a. 40. 
Aniaaldehyd-Athylimid 68. 

— diathylaoetal 67. 

— methylimid 67. 

— methylaemicarbazon 72. 

— methylthiosemioarbazon 

72. 

— oxybenzolazoformylhydrs' 

azon 72. 

— semicarbazon 72. 
Aniaaldimethon 549. 
Anisaldoxim 68, 69. 
Ani8aldoxim-oarbon8aured.thyltf 

ester 71. 

— carbons&ureamid 68. 

— diathylamino&thyl&ther 71. 

— dinitrophenylather 70. 

— methyl&ther 43, 68, 70. 

— nitrobenzy lather 70, 71. 

— peroxyd 71. 

— pikryl&ther 70. 
Aniaal-indandion 410. 

— indandionbindon 600. 
Aniahydramid 68. 

Aniail 474. 

Aniail-azin 476. 

— biaohlorbenzylidenhydrazon 

476. 

— dibenzylmercaptol 476. 

— dihydrazon 476. 

— hydrazon 475. 

Anisoin 470. 

Anisoinoxim 470. 
Anisoyl-aoetaldehyd 323. 

— aoeton 328. 

— acetophenon 382. 

— acetophenonmethyl&ther 

379. 

— acetophenonoxim 382. 

— &thvlanthron 427. 

— anthraohinon 620. 

— anthrachinonoxim 620. 

— naphthol 410. 

— phloroglucin 540. 

— propiophenon 385. 

Anisyl- a. a. Methoxybenzyl-, 

Methoxy phenyl- . 
Anlsyl-aceton 106, 117. 

— acetophenon 192. 

— benzoylacetylen 230. 

— benzylketon 192. 

— butanon 116, 118. 

— camphor 170. 

— desoxybenzoin 246. 

— diphenyl&thanon 246. 

— diphenylmethylketon 247. 

— glyoxal 321. 

— hexanon 137. 
Anisylidenacenaphthenon 252. 
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Anisyliden-aoetaldehyd 160. 

- aceton 166. 

- acetophenon 218. 

- acetophenon, dimeres 

623. 

acetophenonsemicarbazon 

219. 

bisbindon 604. 

— bisdimethyidihydroresorcin 

649. 

- campher 181, 182. 

- cinnamylidenaceton 236. 
cyclohexylidenanisylidens 

cyolohexanon 424. 

- diacetophenon 424. 
diacetophenondieemicarb* 

azon 424. 

“ dibenzylketon 264. 

- dibindonylindanon 610. 

- indandion 410. 
indandionylidenbisbindon 

610. 

nitroanisylidenaceton 407. 

- nitrooinnamvlidenaceton 

236, 237. 

- piperiton 181. 
Anisyl-methylbutanal 128. 

- pentanon 126, 127, 128. 

- pentanoylcarbinol 314. 

- propionylcarbinol 309. 
Anthracen-blau WR 606. 

- braun 649. 

Anthrachinol 214. 
Anthrachinonyl-mercaptan 

391. 

- mercaptobenzanthron 

392. 

' metaborat 389. 
methoxynaphthoyl^thylen 

624. 

oxynaphthoylathylen 623, 
624. 

rhodanid 392. 

- sulfinessigsaure 392. 

~ snlfoxydessigs&ure 392. 

— thioglykolsaure 392, 396. 
Anthrachryson 686. 
Anthrachiysontetramethyb 

kther 686. 

Anthraflavin 604. 
Anthraflavins&ure 504. 
Anthragallol 649. 
Anthragallobacetat 660. 

— anthranol 476. 

— diacetat 661. 

— dianthron 609. 

— dianthronchinon 609. 

- dimethyl&ther 660. 

- dimethyl&theracetat 650. 

— methylftther 649, 660. 

— methyl&theracetat 660. 

— methylktherdiaceiat 661. 

— triacetat 661. 

— trimethylather 660. 
Anthrahydrochinon 214, 216. 


Anthrahydroohinon-dimethyb 

kther 216. 

— disohwefels&ure 216. 

— methylather 216. 
Anthrapurpurin 666. 
Anthrapurpurin-acetat 666. 

— diacetat 666. 

— dimethylAther 656. 

— dimethylktheracetat 666. 

~ methylather 656, 666. 

— methylatheracetat 656. 

— methylatherdiacetat 566, 

567. 

— triacetat 667. 

— trimethylather 656. 
Anthrarobin 372. 

Anthramfin 496. 

Anthrarufin, Bisdiacetylbor- 

eaureester 496. 
Anthrarufindiacetat 496. 
Antiarol-aldehyd 633. 

— aldehydsemicarbazon 533. 
Apocynin 298. 

Apogossypolon-tetraacetat 607. 

— tetramethy lather 607. 
ArabonsaureaniBylidenhydr^ 

azid 72. 

Asarylaldehyd 436. 
Asarylaldehyd-semicarbazon 
436. 

— semioxamazon 435. 
Asparaginsaure-bisbromphon^* 

acylester 92. 

— bischlorphenacylester 90. 
Aspidinol 460. 

Astaxanthin 620. 

Atranol 304. 

Atranol-dimethylather 305. 

— oxim 306. 

— semicarbazon 306. 

— tetraacetat 306. 
Atranorinsaure 304. 
Atromentin 688. 
Atromentin-dimethyl&ther 590. 

— dimethylatherdiacetat 690. 

— methylather 689. 

— methyl&thertriacetat 691. 

— tetraacetat 691. 

— tetramethyl&ther 590. 

— trimethyl&ther 690. 

— trimethylatherkthyl&ther 

690. 

Aub^pine 64. 

Aurin 417. 

Aurinhydrat 418. 
Azido-methoxyacetophenon 87. 

— oxy acetophenon 87. 


B. 

Baeckeol 460. 

Benzal- s. a. Benzyliden-. 
Benzabacetonaphthol 246. 
— anisalaceton 232. 


Benzalizarin 416. 
Benzalizarin-diacetat 417. 

— dimethyl&ther 416. 

— methylather 416. 

— methylatheracetat 416. 
Benzanisoin 368. 
Benzamsoin-oxim 359. 

— semicarbazon 369. 
Benzanthrapurpurin 614. 
Benzanthronyl-anthrachino^ 

nylsulfid 392. 

— meroaptoessigs&ure 241. 

— sulfinessigs&ure 242. 

— sulfinessigsauremethylester 

242. 

thioglykolsaure 241. 

— thioglykolsaure&thylester 

242. 

— ~ thioglykolsaureamid 242. 

— thioglykolsaurenitril 242. 
Benzaurin 245. 
Benzaurin-dibenzoat 246. 

— dimethylather 245. 
Benzhydryloxynaphthochinon 

346. 

Benzochinon-dischwefeb 
chlorid 435. 

— disulfensauredichlorid 436. 
thiosulfonsaure s. Chinon* 

thiosulfonsaure. 

Benzoin 192, 193. 
Benzoin<acetat 196. 

— ftthylather 195. 

— benzylather 196. 

— diathylacetal 196. 

— methyl&ther 195. 

— oxim 196. 

— semicarbazon 196. 
Benzophloroglucin 466. 
Benzoyl-acetonathyl&ther 

156, 157. 

— acetonmethyl&ther 166, 

157. 

— anisol 182, 184, 186. 

— anisoyl&than 385. 

— anisoylmethan 382. 

— anisoylfltyrol 426. 

— anthranol 256. 

— anthranolacetat 266. 

— anthranolmethyl&ther 

256. 

— benzoin 423. 

— benzoindioxim 423. 

— bomeol 170. 

— bomeolacetat 170. 

— bomeoloxim 170. 

— bomeolsemicarbazon 170. 

— bomylacetat 170. 

— brenzcatechin 364. 

— camphanol 170. 

— carbinol 88. 

— carbiholacetat 89. 

— carbinolacetatsemicarbazon 

90. 

— carbinolsemicarbazon 89. 
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Benzoyl-cairacrol 210. 

— (»rvacrcxlmethyl&ther 210. 

— deoandid 318. 

— diphenyl&ther 186. 

— diphenylsulfid 191. 
Benzoylendihydroanthranol 

267. 

Benzoyl-heptylalkohol 144. 

— hydroclunon 353. 

— isopropylakohol 116. 

— kresol 198, 199, 201. 

— kresolaoetat 199. 

— kreeolmethyl&ther 198, 

199. 

— naphthol 234, 235, 236. 

- naphthol, Diaoetylbor«» 

s&ureester 235. 

— ootyl&thylenglykol 318. 

— phenetol 186. 

— phenol 182, 184. 

— ~ phenoxyessigs&ure 186. 

— phenoxyessigs&ureftthyl*^ 

ester 186. 

- phenoxyessigs&Tire&thyh’ 

esteroxim 187. 

- phenylbenzoylcarbinol 423. 

- phenyltriphenylcarbinol 

261. 

— phloroglucin 466. 

— pyrogallol 466. 

- resorcin 362. 

- thioanisol 191. 

— thymol 210. 

triphenylcarbinol 259. 

— veratrol 354. 

- veratroylstyrol 519. 

* yinylalkohol 161. 

— xylenol 207, 208, 209. 

— yangonol 340. 
Benzyl-anthraohinonylsnliid 

392. 

— anthraohinonylsulfon 392. 

— benzoin 248. 

— benzoinaoetat 248. 

— benzoinoxim 248. 

— bromanisaldoxim 75. 
Benzyliden-anisylidenaoeton 

232. 

■ diphenacylsufonhydrazon 
99, 

- p&onol 377. 

Benzyl-mercaptoaeetophenon 

95. 

— mercaptoanthraohinon 392. 

— methoxyanthranylketiznid 

258. 

- methoxyanthranylketimid, 

Aoetylderivat ^8. 

— methoxyphenylstyrylketon 

254. 

— orcaoetophenon 366. 

— oxybenzcddehyd 67. 

— - oxybenzylketOD 205. 


REGISTER 

Benzyl-oxynaphthoohinon 343, 
346. 

— oxynaphthylketon 236. 

— oxyphenylstyrylketon 264. 

— phenacylsulSd 96. 

— phenacylsulfon 96. 

— phenaoylsulfoxyd 95. 

— phloracetophenon 471. 

— resaoetophenon 362. 

— Bulfinacetophenon 96. 

— sulfonaoetophenon 95. 

— sulfonacetophenonoxim 98. 

— snlfonanthiuchinon 392. 

— vanillin 283. 
Bemsteinsfiure-bisbromphen* 

aoylester 92. 

— bischlorphenacylester 90. 
Bicyolopentandioltrion 532. 
Bis- B. a. Di*. 

Bisacetoxybenzyliden-aceton 

407. 

■ — cyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 412. 
Bisacetoxyphenyl-aoenaph^ 

thenon 428. 

— benzochinon 516. 
Bisacetylferuloylbenzol 593. 
Bisacetylvanillyliden-aceton 

567. 

— acetontetrabromid 645. 

— cyclohexanon 569. 
Bis&thoxy-benzoylbenzil 595. 

— benzylidencyclohexanon 

413. 

— benzylidencyclopentanon 

412. 

— naphthylmethylencyclopen* 

tanon 429. 

— phenylbenzoohinon 616. 

I Bi8athy]inercapto-anthra=« 

j cldnon 496, 501. 

— methylanthrachinon 609. 
Bis&thylsulfonanthrachinon 

496, 601. 

Bisbenzoylacetonyltellur^ 
dichlorid 328. 

Bisbenzoylphenoxy-diphenyl# 
Atber 186. 

— diphenylatherdioxim 187. 
Bisbenzoylstyrylsulfid 225. 
Bisbenzylmercapto-anthra* 

chinon 500, 503. 

— methylanthrachinon 609. 
Bisbenzylsulfonanthrachinon 

603. 

Bisbenzylvanillyliden^aceton 

567. 

— acetontetrabromid 545. 
Bi6-bi8carbomethoxyoxys> 

oinnamoylmethan 588. 

— bromacetyldiphenyl&ther 

87. 

— bromanisylidenaoeton 407. 


Bis^bromferuloylbenzd 593. 

— bromferuloylbenzol, Tetra^ 

bromid 593. 

— bromphenacylsaccinat 92. 

— bromsalicylidenaoeton 406. 

— butylmercaptoanthra* 

chinon 498, 502. 

— butylsulfonanthrachinon 

498, 502. 

Biscarb&thoxyoxy-anthra* 
chinon 490, 496. 

— benzaldehyd 284. 

— benzylidencyclohexanon 

413. 

— benzylidencyclopentanon 

412. 

Bisoarbomethoxyoxy-benz^ 
aldehyd 284, 291. 

— cinnamoylaoeton 460. 

— cinnamoylmethan 613. 

— dicinnamoylmethan 513. 

— naphthylacryloylmethan 

522. 

— naphthylheptadiendion522. 
Bis-carvon 171. 

— carvonaoetat 171. 

— carvonsemicarbazon 171. 

— chloraoetyldiphenyl&ther 

86 . 

— chloracetylphenyl&ther 86. 

— chloranisylidenaceton 407. 

— chlormercaptobenzochinon 

435. 

— chlomaphthochinonyl* 

sulfid 341. 

— chloroxoindenylsulfid 166. 

— chlorphenacylsuccinat 90. 

— chlorphenyldianthrachino' 

nylathylenglykol 600. 
Biscinnamylidenaoetyldiphe^ 
nyl-kther 231. 

— selenid 232. 

— sulfid 232. 

Bisdekalon 147. 
Bisdibrom-dimethoxyphcnyl^^ 

ftthylketon 545. 

— methoxyacetox 3 rpbenyl>» 

kthylketon 545. 

— methoxybenzyloxyphenyls 

kthylketon 545. 

— phenylpropionyldipheny^ 

kther 203. 

— phenylpropionyldiphenyl^ 

sulfid 203. 

Bi8>dimethoxybenzyliden« 
aceton 567. 

— dimethoxyphen&thylketon 

545. 

— dimethoxyphenkthylket« 

oxim 545. 

— dimethylcydohexenon 146. 

— dimethylcyclohexenon^ 

acetat 146. 


Bis- s.a^IH- 
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BiB-dioxodimethyloyoldiexyl« 
butanol 536. 

— dioxyoinnamoylmethan 

688. 

— dioxycinnamoylphloro^ 

glucin 611. 

Bisdioxyphenyl-aoenaph^ 
thenon 571. 

— acenaphthenontetraacetat 

571. 

- benzochinon 691. 

- diketon 577. 

— -- heptadiendion 588. 
BiS'diplienylylatlianolon 259. 

— formylphenylcarbonat 64. 

— isoamylmercaptoanthra^ 

chinon 499, 503. 

— isoaxnylaulfonanthrachinon 

499, 603. 

- isophoron 147. 

— isophoronacetat 147. 

— isophoronsemicarbazon 

147. 

isopropylmercaptoanthra* 
cUnon 497, 501. 

- isopropylstilf onanthra^: 

chinon 497. 

Biflmethoxybenzoyl- s. a. 
Dianisoyl-. 

Biemethoxybenzoyl-athylen 

611. 

— - benzil 595. 

perylen 629. 
Bismethoxy-benzylcyclo*' 
hexanon 386. 

— benzylidenaceton 406, 406. 

— chalkon 623. 

- chalkondihydrazon 523. 

— chalkonimid 623. 

— chalkonoxim 523. 
Bismethoxycinnamoyl-benzol 

621. 

— - dipheny lather 376. 

— diphenylathertetrabromid 

363. 

— diphenylselenid 377. 

— dipheny Isulf id 377. 

— mesitylen 621. 

— phlorogluoindimethylather 

604. 

Bismethoxycinnamyliden- 
aceton 420. 

— oyclohexanon 424. 

— oyclopentanon 424. 
Biamethoxy-formylphenoxy^: 

di&thyLsulfid 283. 

— methylbenzyiidencyolo*: 

pentanon 414. 

— naphthalinindigo 519. 

— naphthoyl 520. 

— phen&thylketon 366. 

— phenylacetaldehyd 

359. 


Bigmethoxyphenyl-aoeb* 
aldehydwmicarbazon 
. 359. 

— acetophenon 419. 

— benzochinon 616. 

— benzoylbutadienol 520. 

— butantrionimid 666. 

— butindion 512. 

— desoxybenzoin 429. 

— dibenzoylcyclobutan 623. 

— pentanon 366. 
Bismethoxystyrylketon 406. 
Bismethoxytoluylphenyh 

carbonat 360. 
Bismethylisopropylcyclo* 
hexyl&thanolon 31. 
Bismethyhnercapto-anthra»> 
chinon 496, 601. 

— benzophenon 366. 

— dibenzanthron 631. 

— dibenzanthronylsulfid 416. 

— violanthron 531. 
Bis-methylphenacyldisulfid 

113. 

— methylphenacylsidfid 113. 

— methylsulfonanthrachinon 

496, 601. 

nitroanisylidenaceton 407. 

— nitroformylphenylcarbonat 

69. 

nitrophenylmercapto* 
naphthochinon 461. 

— oxobornylsulfit 26. 

— oxobomylsulfitsemicarb^ 

azon 26. 

Bisoxy&thyhnercapto-anthras' 
chinon 600, 504. 

— anthrachinondiacetat 600, 

604. 

Bisoxyanthrachinonyl-athylen 

698. 

— athylenglykol 610. 
Bisoxybenzoylperylen 629. 
Bisoxybenzylcyclohexanon 

386. 

Bisoxybenzyliden-aceton 406 ; 
8. a. 404. 

— cyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 411. 

— hydrindon 427. 

— indanon 427. 

— thiocarbohydrazid 43. 

Bisoxycinnamoylmetban 613. 
Bisoxydimethyl-benz ' . n 

486. 

— phenylbutandion 486. 
Bisoxymethoxy-benzoylxylol 

692. 

— - benzylidenaceton 666, 666. 

— cinnamoylbenzol 693. 

— cinnamoyldiphenyl 696. 

— cinnamoylmethan 688. 

— phenkthylketon 546. 


Bisoxymethyl-anthrachinonyh 
athylen 599. 

— benzoylathan 486. 

— isopropylbenzylidenaceton 

409. 

— isopropylbenzylidenaceton, 

Diacetylderivat 409. 

— isopropylphenylpenta* 

dienon 409. 

— phenylbutandion 486. 

— phenylphenanthron 429. 
Bisoxynaphthalinindolignon 

618. 

Bisoxynaphthylketon 425. 
Bifioxyphenyhacenaphthenon 
428. 

■ — benzochinon 616. 

— benzoylbutadienol 619. 

— diketon 474. 

— heptadiendion 613. 

— keton 364, 356. 

— pentadienon 404, 406. 

— phenanthron 429. 

— propenon 376. 
Bis-oxystyryldisulfid 98. 

— oxyBtyrylketon 404; 8. a. 

406. 

— phenoxybenzylidencyclos= 

pentanon 412. 

— phenylbenzoylbutadienyh 

Bulfid 232. 

— propylmercaptoanthra*' 

chinon 497, 601. 

— propylsuKonanthrachinon 

497, 601. 

— thioanthronylsulfid 217. 

— tolylmercaptoanthra* 

chinon 499. 

— tolylmercaptodibenz* 

anthronylsulfid 417. 

— tribromoxymethoxyhydro* 

cinnamoylbenzol 693. 

— trichlorphenoxybenzo* 

chinon 434. 

— trimethylphenylbutenoh 

dion 408. 

— trioxybenzoylSLthylen 606. 

— trioxyphenylbutendion 

606. 

Bourbonal 282. 
Brenzcatechindimethylindan^ 
dion 469. 

Brenztraubens&ureanisidid 

322. 

Bromacetoveratron 301. 
Bromacetoxy-acetophenon 90. 

— anthrachinon 394. 

— dimethylbutyrophenon 139. 

— epicampher 26. 

— methyldesoxybenzoin 206. 

— methylisobutyrophenon 

129. 

— - phoron 18. 


s. o. IH’ 
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Bix>mao6toxy-tetraixietbyl«> 
bioyclopentanon 18; 

B. a. 20. 

— tetramethyloyclopentenon 

18. 

Bromacetyl-amsaldoxim 75. 

— anisol 86. 

— brenzcatechindibenzyl- 

ather 300. 

— kresol 110, 113. 

- kresolmethyl&ther 110. 

— - naphthol 178. 

— naphtholathylather 177. 
naphtholcarbonsaure&thyl^ 

ester 176. 

— phenetol 87. 

— resorcin 296. 

— thiokresolmethy lather 111. 

— veratrol 301. 
Bromathoxy-aoetonaphthon 

177. 

— aoetonaphthonimld 177. 

— acetophenon 87. 

— benzophenon 188. 

— benzylacetophenon 204. 

benzylidenaoetophenon 

224. 

- chalkon 224. 

— dihydroanthradiohinon 558. 

— hydrochalkon 204. 

— methoxyphenylpropio^ 

phenon 363. 

— methylnaphtoohinol 340. 

- mothylnaphthochinolaoetat 

340. 

— phenylpropiophenon 204. 
Brom-athylbenzoylhexanol 

146. 

— alizarin 491. 

— alizarindiacetat 491. 

— anilsaure 433. 

— anilskurediphenylather 433, 

— anisaldehyd 74. 

— anisaldehydsemicarbazon 

74. 

— anisaldoxim 74, 75. 

- anisaldoximacetat 75. 

— anisaldoximbenzylatber 76. 

— anisaldoximmethyl&ther 

74, 76. 

— ani^lidenaoeton 156. 

— anisylidenaoetophenon 219. 

— benzoyloarbinol 90. 

— benzoylkresol 199, 200. 

— benzoylkresolmethyl&ther 

200. 

Brombenzyl-anisaldoxim 75. 

— benzoylpentanol 211. 

— oxj^horon 16. 

— oxytetramethyloyoloi* 

pentenon 16. 

— oxytetramethyloyclo^ 

pentenonoxim 17. 

— oxytetramethyloyolo^ 

pentenonoximaoetat 17. 


Brom-benzylphloraoetopbe^ 
nontrimetbyiather 471. 

— bromaoetylnaphtol 178. , 

— brombenzyloxypboron 18. 

— brombenzyloxytetra* 

metbylcyclopentenon 18. 

: — bromi 8 obut 3 rrylkresol 130. 

— brommetbylnaphthyloxys 

oxomethyldihydronaph^' 
ibalin 168. 

— brompropionylnaphthol 

180. 

— butyloxybenzylaceto^ 

pbenon 204. 

— butyloxypbenylpropio== 

phenon 204. 

— caproylkresol 142. 
Bromcarbometboxyoxytetra* 

metbyl-bicyclopentanon 

20. 

— cyolopentenon 20. 
Brom-cbinizarin 495. 

— chinizarindiacetat 495. 

— cbloracetylbrenzcatecbin 

301. 

— diacetoxyacetophenon 297. 

— diathoxybenzaldebyd 270. 

— diathylacetylkresol 142. 

— dibenzantbronylsulfid 243. 

— dibenzyloxyacetophenon 

300. 

Bromdimetboxy-acetopbenon 
297, 301. 

— anthranol 373. 

— antbron 373. 

— benzaldehyd 269, 274, 276, 

287 288 

— benzaldoxim 276, 287, 288. 

— benzaldoximacetat 287, 288. 

— benzaldoximdinitrophenyl* 

ftther 287. 

— benzoobinon 434. 

— chalkon 377. 

— hydrindon 324. 

— bydrindonoxim 324. 

— hydrochalkon 363. 

— metbylbydrindon 329, 

— metbylbydrindonoxim 329. 

— oximino^drindon 458. 

— oximinometbylhydrindon 

459. 

— oxooximinobydrinden 468. 

— oxooximinometbylhydr* 

inden 459. 

Bromdimethylpbenyb 
pentanolon 142. 
Bromdinitro-oxybenzaldebyd 
61, 80. 

— oxybenzaldebydsemji^ 

carbazon 51, 80. 

— salicylaldebyd 51. 

— salicylaldebydsemicarb* 

azon 51. 

Bromdioxy-acetopbenon 296. 

— antbraohinon 491, 496. 


Bromdioxy •benzophenon 353. 

— benzopbenonimid 353. 

— but 3 rropbenon 309. 

— napbtbocbinon 462. 

— oxometbyldihydronapb^ 

thalin 339. 

Brom-gallacetophenon 441. 

— gallacetophenontriacetat 

441. 

— isobutyloxybenzylaceto^ 

pbenon 204. 

— isobutyloxyphenylpropio^' 

phenon 204. 

— isobutyrylkresolacetat 129. 

— jodnitrooxy benzaldehyd 

51, 80. 

— jodnitrosalicylaldebyd 61. 

— jodoxy benzaldehyd 48, 76. 

— jodsaUcylaldehyd 48. 

— juglon 348, 

— mentbanolon 9. 

— menthanolonacetat 9. 
Brommethoxy-acetophenon 86. 

— acetopbenonsemicarbazon 

87. 

— acetoxybenzaldoxim 288. 

— acetoxybenzaldoxim* 

aoetat 288. 

— acetoxybenzybdenaoeton 

327. 

— athoxybenzaldebyd 269, 

274. 

— &thoxy benzaldoxim 275 

Z. 5 V. o. 

— atboxybydrocbalkon 363. 

— antbracbinon 390, 394. 

— benzaldehyd 46, 66, 57, 74. 

I — benzaldebydsemicarbazon 

46. 

— benzaldoxim 45, 66, 57, 74, 

76. 

— benzaldoximacetat 45, 75. 

— benzaldoximbenzy]atber75. 

— benzaldoximmetbylather 

74, 76. 

— benzantbron 239, 240. 

— benzophenon 188. 

— benzopbenonoxim 188. 

— benzylacetophenon 204. 

— benzylidenaceton 166. 

— benzylidenaoetophenon 

219, 221, 223. 

— chalkon 219, 221, 223. 

— dibydroanthi^chinon 558. 

— hydrochalkon 203, 204. 

— hydrocbalkonoxim 203. 

— methoxypbenyljHTopio* 

pbenon 363. 

Brommethoxymetbybaoeto* 
phenon 110. 

— antbracbinon 399. 

— benzopb^on 200. 

— benzopbenonoxim 200. 

— napbthochinol 339. 

— napbthoobinolaoetat 340. 
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Brommethoxy-phenylaoet» 
aldehyd 101. 

— phenylaoetaldehydsemi^ 

oarbazon 101. 

— phenylpropiophenon 204. 

— phoron 17. 

— tetramethylcyclopentenon 

17. 

Brommethy l-anisaldoxim 7 5 . 

— anisylketon 86. 

— benzoylpentanol 142. 

- isoanisaldoxim 74. 

— mercaptobenzanthron 243. 

— mercaptomethylaceto® 

phenon 111. " 

— mercaptomethylpropio’' 

phenon 121. 

— methoxyphenylketon 86. 

- naphthochinolbrommethyh 

naphthylather 168. 
Bromnitro-benzoylkresol 200. 

— benzyloxytetramethyh 

cycloi)entenon 18. 

— diUthoxybenzaldehyd 271. 

— dimethoxybenzaldehyd 

271. 

diphenylanisoylpropan 260. 

— raethoxyacetoxybenz^ 

aldehyd 291. 

- methoxyftthoxybenzs 

aldehyd 271. 

— “ methoxy dipheny Ibuty ro' 

phenon 260. 

— oxybenzaldehyd 60, 79. 
oxybenzaldehydsemicarb=^ 

azon 60, 79. 

- oxymethoxybenzaldehyd 

291. 

— oxymethylbenzophenon 

200. 

— oxymethylbenzophenon*^ 

oxim 200. 

oxyoxomethyldihydro^ 
naphthalin 168. 

- salicylaldehyd 60. 

— salicy laldehydsemica rb ' 

azon 60. 
vanillin 291. 

— vanillinaoetat 291. 
BromCnanthoylkreBol 144. 
Bromoxobomylacetat 26. 
Bromoxy-acetophenon 90. 

— aoetylnaphthalin 178. 

— &thoxybenzaldehyd 269. 

— ftthoxyoxomethyldihydro®' 

naphthalin 340. 

— ant^achinon 390, 394. 

— anthranol 213. 

— anthron 213. 

— benzaldehyd 46, 66, 67, 74. 

— benzaldehydsemicarbazon 

74; 8. a. 46. 

— benzaldoxim 46, 66, 67, 74. 

— benzanthron 239, 243. 

— benzophenon 188. 


Bromoxy-benzylidenaoeton 

166. 

— benzylidenindandion 409. 

— bromacetylnaphthalin 178. 

— brombutyrylxylol 139. 

— bromisobutyryixylol 139. 

- brompropionylnaphthalin 

180. 

— butyrylxylol 138. 

— dimethoxyacetophenon 

444. 

— dimethoxymethylanthra** 

chinon 662, 664. 

— dimethoxymethylanthra' 

nol 484. 

— - dimethoxymethylanthron 

484. 

— dimethylacetophenonoxim 

124. 

— dimethylbutyrophenon 138. 

— diphenyldibenzoylxylol 

430. 

Bromoxymethoxy-aceto- 
phenonoxim 296. 

— acetophenonoximacetat 

296. 

I — benzaldehyd 269, 274, 276, 
! 286, 287. 

j — benzaldoxim 276, 287, 288. 

— benzaldoximacetat 288. 

— benzylidenaceton 327. 

— methylchalkon 386. 

• — oxomethyldihydronaph** 
thalin 339. 

Bromoxymethyl-acetophenon 
no; 113.^ 

— acetophenonoxim 113. 

— acetophenonsemicarbazon 

113. 

— anthrachinon 400. 

— benzophenon 199, 200. 

— benzophenonoxim 200. 

— caprophenon 142. 

— desoxybenzoin 206. 

— diathylacetophenon 142. 

— naphthochinitrol 168. 

— naphthochinol 339. 

— naphthochinoldiacetat 340. 

— onanthophenon 144. 

— palmitophenon 148. 

— propiophenon 120. 

— valerophenon 137. 
Brom-oxynaphthochinon 348. 

— oxyphenanthrenchinon 

397 Z. 31 v. o. 

— oxyphoron 20. 

— oxypropionylnaphthalin 

180. 

— paonoloxim 296. 

— paonoloximacetat 296. 

— f palmitoylkresol 148. 

— pentadecyloxymethyh 

phenylketon 148. 

— pentamethylencyclo' 

pentenolon 33. 


Bromphenaoyl-acetat 90. 

— alkohol 90. 

— butyrat 90. 

— oapronat 91. 

— isobutyrat 90. 

— isovalerianat 91. 

— lactat 92. 

-- margarat 91. 

— palmitat 91. 

— propionat 90 

— rhodanid 100. 

— stearat 91. 

— valerianat 90. 
Brom-phloracetophenon= 

dimethy lather 444. 

~ phloraoetophenon« 
trimethylkther 444. 

— propionylkresol 120. 

— propionylnaphthol 180. 

— propionylthiokresol*'* 

methylather 121. 
Brompropyloxy-benzylaoeto* 
phenon 204. 

— benzvlidenaoetophenon 

2241 

— chalkon 224. 

— phenylpropiophenon 204. 
Brom-purpurin 663. 

— purpurinmethylftther 664. 

— purpurinmethyl&ther® 

diacetat 654. 

— resacetophenon 296* 

— resacetophenondiaoetat 

297. 

— resaoetophenondimethyl- 

ather 297. 

— rhodanaoetophenon 100. 

1 — salicylaldehyd 45. 

— salioylaldehydsemioarbs 

azon 46. 

— salioylaldoxim 45. 

— salioylidenaoeton 156. 

— salicylidenindandion 409. 

— tetramethylbioyolo^ 

pentanolon 20. 

— tetramethyloyolo*= 

pentenolon 20. 

— triacetoxyaoetophenon 441. 

— trimethoxyaoetophenon 

444. 

— trimethoxyhydroohalkon 

471. 

— trimethoxyphenylpropio* 

phenon 471. 

— trioxyaootophenon 441. 

— trioxyanthraohinon 563. 

— valerylkresol 137. 
Bromvanillin 286, 287. 
Bromvanillin-acetatoxim 288. 

— aoetatoximacetat 288. 

— oxim 287, 288. 

— oximaoetat 288. 

— semioarbazon 286, 287, 288. 
Brom>vanillylidenaoeton 327. 

— veratrumaldehyd 287, 288. 
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Brom-yerajtnuQaldoxim 287, 
288. 

— veratminaldoximaoetat 

288; s. a. 287. 
Buccocampher 20. 
Butantricarbonfijfturetrifl*' 
Balioylidenhydrazid 43. 
Butein 547. 

Butenyl-methoxyphenylketon 

159. 

— oxynaphthochinon343,346. 

— oxyphenylketon 169. 

— trimethoxyphenylketon 

467. 

— trimethoxyphenylketon^ 

semicarbazon 467. 

— trioxjrphenylketon 467. 

— trioxyphenylketonsemi*^ 

carbazon 467. 
Buttere^ure-bromphenacyh 
ester 90. 

— jodphenacylester 92. 
Butyl-acetylkre8olmethyl»* 

kther 143. 

— anisylketon 126. 

— ant^achinonylsulfid 391. 
anthrachinonylsulfon 391. 

— dimethoxyphenathylketon 

316. 

— dimethoxyphen&thyl<^ 

ketonsemicarbazon 316. 
dimethoxyphenkthylket^ 
oxim 316. 

— dioxyphenylketon 312. 
Butylidenzingeron 336. 
Butylmercapto-aoetophenon 

94. 

— anthrachinon 391. 

— benzylmercaptoanthra*’ 

chinon 500, 603. 

— bntylsulfonanthrachinon 

498, 502. 

— essigskurebromphenac^l^^ 

ester 92. 

— isoamylmercaptoanthra* 

chinon 499, 603. 

— isoamylsnlfonanthrachinon 

499, 503. 

— • isobutylmeroaptoanthra^ 
chinon 602. 

Butylmethoxyphenylketon 

126. 

Butyloxy-benzaldehyd 67. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzylidenactophenon 223. 

— chalkon 223. 

— methoxyphenkthylketon 

316, 316. 

— methoxystyrylketon 336, 

336. 

— methylphenyldiketon« 

disemicarbazon 335. 

— naphthochinon 342, 346. 

— styiylketon 164. 


Butyl-phenacylaulfid 94. 

— salicylaldehyd 131. 
Butylsulfon-kthylselenanthra^ 

chinon 500. 

— anthrachinon 391. 

— benzylsulfonanthrachinon 

600, 603. 

— isoamylmercaptoanthra^ 

chinon 499. 

— isoamylsulfonanthraohinon 

499, 603. 

— isobutylsulfonanthra^ 

chinon 602. 

— nitrophenylmercapto* 

ant^acinnon 499. 

— phenylmercaptoanthra^ 

chinon 499. 

Butylthioglykolsaurebrom^ 
phenacylester 92. 
Butyroxylenol 138, 
Butyryl-anisol 116. 

— brenzcatechin 309. 

— carvacrol 145. 

— kresol 128. 

— kresolmethylather 128. 

— oxymethylcampher 28. 

— phenol 116. 

— phloroglucin 449. 

— resorcin 309. 

— thymol 146. 

— thymolmethylkther 146. 

— thymoloxim 146. 


C. 

Caledon Jade Green 631. 
Camphanolon 21, 23, 24, 26. 
Campherthiol 23. 
Campheryl-carbinol 28. 

— carbinolmethylphenyltrityl' 

ather 28. 

— isopropylalkohol 29. 

— mercaptan 23. 

— methylcrotonat 29. 

— methyisorbinat 29. 
Camphopropanol 29. 

i Oamphoyl-kthylalkohol 11. 

— kthylalkobolaoetat 11. 

— kthylalkoholbutyrat 11. 

— kthylalkoholpropionat 11. 

— carbinol 10. 

— carbinolacetat 10. 

— carbinolbutyrat 11. 

— carbinolpropionat 11. 
Camphylcarbinol 28. 
Campnospermonol 166. 
Campnospermonol-acetat 

166. 

— methyl4ther 166. 

— methylktheroxim 166. 

— oxim 166. 

Caprins&ure-bromphenacyl^ 
ester 91. 

— jodphenacylester 93. 


Capronskure-bromplienacyU 
ester 91. 

— jodphenacylester 93* 
Caproyl-anisol 137. 

— kr^l 142. 

— phloroglucin 460. 

— resorcin 314. 

— resorcinaoetat 314. 

— resoroindiacetat 314. 

— resoroindimethyl&ther 314. 

— resorcinmethylither 814. 
Capryloyl-kresol 146. 

— phloroglucin 461. 

— resorcin 316. 

— thymol 147. 
Capryls&urc-bromphenacyl’’ 

ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Capsanthin 415. 
Capsanthindiacetat 416. 
Carb&thoxy-alizarin 489. 

— alizarinaoetat 490. 

— alizarinmethyl&ther 490. 

— ' anisaldoxim 71. 

— fisetol 446. 

— fisetoldimethyl&ther 446. 

— iridinaldehyd 438. 

— isovanillin 284. 

— ‘ morcaptoaoetophenon 96. 

— methoxybenzaldoxim 43, 71. 
Carbathoxyoxy-acetylnaph>> 

thalin 176. 

— benzaldehyd 64, 67. 

— bromacetylnaphthalin 176. 

— methylenacetophenon 161. 

— resacetophenon 446. 
Carb&thoxy-syringaaldehyd 

438. 

— vanillin 284. 

Carbaminyl- s. Aminoformyl-. 
Carbometboxy-fisetol 446. 

— iridinaldehyd 437, 

— isoeveminaldehyd 304. 

— orcylaldehyd 304. 
Carbomethoxyoxy-benz* 

aldehyd 67. 

— cinnamoylaceton 340. 

— naphthaldehyd 174. 

— naphthylaoryloylaceton 

386. 

— naphthylhexendion 386, 

— resacetophenon 446. 
Carbomethoxy-phloraceto^ 

phenon 443. 

— • salicylidenmethylbenzyl*^ 
keton 228. 

Carboxymethyldithiocarbamid' 
B&urephenacylester 97. 
Carthamidinpentamethyl&ther 
681. 

Carvaorolaldehyd 131, 132. 
Carvacrotinaldehyd 131. 
Carvaorotinaldehyd-methyl*^ 
kther 132. 

— semicarbazon 132. 
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Canron, dimeres 171. 

Canron, Verbindmig mit 
Sohwefelwasserstoff 21. 
Carvon-hydroBulfid 21. 

— hydrolralfidtetrabromid 9. 
Canrotanaoeton, Verbindung 

mit Schwefelwasseretoff 9. 
Carvotanaoetonbydrosulfid 9. 
Cedriret 673. 

Cerin 234. 

Cetyl- 8. a. Hexadeoy]-. 
Cetyl-dioxyphenylketon 320, 

— methoxyphenylketon 148. 

— oxybenzaldehyd 67. 
Chaulmoogroyl-resorcin 341. 

— resorcindimethy lather 341. 

— resorcinmethyl&ther 341. 

— resorcinoxim 341. 
Chinacetophenon 297. 
Chinacetophenon-diacetat 

298. 

— methyl&ther 298. 

— oxim 298. 

— oximacetat 298. 
Chinalizarin 684. 
Chinalizarin-acetat 684. 

— schwefels&ure 684. 

— sulfons&ure 684. 

Chinizarin 492. 

Ohinizarin, Bisdiacetylbor^ 

s&ureeBter 494, 
Ohinizarin-acetat 494. 

— chinonmethoxybromid 

668. 

— diacetat 494. 

— di&thyl&ther 494. 

— dimetaborat 494. 

— dimethyl&ther 494. 

— methyl&ther 494, 

Chinon- s. a. Benzoohinon-. 
Ohinonthiosulfons&ure 266. 
Chinpropiophenon 306. 
Ohloracetoacetyl-anisol 328. 

— kresol 333. 

— phenol 328, 
Chlor-acetovanillon 300. 

— aoetovaniUonacetat 300. 

— acetoveratron 300, 
Chloraoetoxy-acetophenon 82, 

86, 90. 

— anthrachinon 389, 394. 

— benzaldehyd 64, 73. 

— chalkon 220. 

— chalkondibromid 202. 

— epicampher 26. 

— opicamphersemioarbazon 

26. 

Chloraoetoxylenol 124. 
Ohloraoetoxy-methylaoeto^ 
phenon 113. 

— methyibutyrophenon 129. 

— naphthochinon 347. 

— phoron 17. 

— tetramethyl<^olopentenon 

17. 


Chloracetyl-anisol 82, 86, 

— brenzcateohin 299. 

— brenzoateohindiaoetat 300. 

— kresol 108, 110, 113. 

— naphthol 177. 

— naphthol&thyl&ther 177. 

— naphtholmethyl&ther 177. 

— phenetol 86. 

— phenol 82, 83, 86. 

— resorcin 296. 

— veratrol 300. 
Chlord.thoxy-aoetonaphthon 

177. 

— acetophenon 86. 

— benzanthron 239. 

— benzophenon 187. 

— di&thylcyclohexadienon 

33. 

— naphthochinon 347. 
ChlorUthylacetylphenol 121. 
ChJoral-acetonaphthon 180. 

— acetophenon 116. 

— acetotoluon 129. 

— acetoveratron 449. 
Chloranils&ure 433. 
Chlor-anisaldehyd 73, 74. 

— anisaldehydsemioarbazon 

73. 

— anisylidenaceton 166. 

— antl^ahydrochinon 215. 

— benzoylcarbinol 90. 

— benzoylkresol 199, 201. 

— benzoylnaphthol 235, 

— benzylidenanisylidenaceton 

232. 

Chlorbrom-dimethoxybenzo*' 
chinon 434. 

— dioxy acetophenon 301. 

— isobutyrylphenol 118. 

— methoxy benzophenon 188. 

— methylnaphthochinon 339, 

— nitrooxy benzaldehyd 60, 79. 

— nitrosahcylaldehyd 60. 

— oxybenzaldehyd 46, 76. 

— oxybenzophenon 189. 

— oxyisobutyrophenon 118. 

— oxymethoxyaoetophenbn 

297. 

— oxymethylnaphthochinob 

chlorbromoxymethyl® 
naphthyl&ther 339. 

— resacetophenonmethyl&ther 

297. 

— salicylaldehyd 40. 
Chlor-butyrylkresol 128, 129. 

— butyiylphenol 116. 

— chiiiizarin 496. 

— chinizarindiacetat 495. 

— chloracetylkresol 112. 

— oyclohexanolon 6. 
Chlordiacetoxy-aoetophenon 

296, 300. 

— anthraoen 214. 

— desoxybenzoin 368. | 

— isobutyrophenon 311. I 
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Ohlor- diaoetoxynaphthoohinon 
464; s. a. 462. 

— dibromaoetoxynaphtho^ 

chinon 348. 

— dihydrolapaohol 362. 
Chlordimethoxy -acetophenon 

300. 

— benzaldehyd 286, 292. 

— benzylidenaoetophenon 

379. 

— chalkon 379. 

— isoviolanthron 629. 

— phenyltrimethoxyphenyl^ 

propanon 677. 

— propiophenon 306. 
Chlordimethylcyclohexenolon, 

Hypoohlorit 14. 
Chlordinitro-oxyhenzaldehyd 
61, 62, 63, 80. 

— oxybenzaldehydoxim 63. 

— oxybenzaldehydsemicarb* 

azon 61, 62, 63, 80. 

— salicylaldehyd 61. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

61. 

Chlordioxy-acetophenon 296, 
299. 

— anthrachinon 495. 

— benzanthron 416. 

— benzofluorenon 417, 

— benzophenon 363. 

— desoxybenzoin 358. 

— desoxybenzoinoxim 368. 

— isobutyrophenon 310. 

[ — isobutyrophenonsemicarb® 
azon 311. 

— naphthochinon 462, 464. 

— naphthochinondiacetat 

462; 8. a. 464. 

Chlor-diphenylmethoxyphenyb 
butanon 260. 

— gallaoetophenon 441, 

— iosbutyrylkresol 130. 

— isobutyrylphenol 118. 

— isovalerylkresol 138. 

— juglon 348. 

— menthanolon 10. 

— mercaptobenzanthron 242. 
Chlormethoxy-acetonaphthon 

177. 

— acetophenon 82, 86. 

— acetoxyacetophenon 300. 

— anthrachinon 389, 394. 

— benzaldehyd 44, 64, 65, 73, 

74. 

— benzaldehydsemicarbazon 

46. 

— benzaldoxim 46, 66. 

— benzanthron 239, 240, 

243. 

— benzochinonoxim 264. 

— benzophenon 183, 187. 

— b^izoylaceton 328. 

— benzylacetophenon 204. 

— benzylacetylaoeton 334. 
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Chloniieilitay-benzyliden > ' 

aceton 156. 

— benzylidenaoetaphenoji 

219. 

— biBilieihoxyphenylpeiita^ 

dien 407 ; 8. a. 404. 

— bismethoxyphenylpropen 

376. , 

— chalkon 219, 221, 225. 

— ohinonoxim s. 264. 

— dibenzylidenaceton 232. 

— dimethylaoetophenon 124. 

— dimethylaoetophenonoxim 

124. 

— distyrylketon 232. 

— hydrochalkon 202, 204. 

— hydrochalkonoxim 202. 

— methylacetophenon 113. 

— methylbenzophenon 198, 

201. 

— methylhydrochalkon 209. 

— methylpbenylpropiophenon 

209. 

— phenylpropiopbenon 204. 

— propiophenon 104. 
Chlormethyl-acetoaoetylphenol 

333. 

— acetylpbenol 110. 

— mercaptobenzaldehyd 51, 

80. 

— mercaptobenzaldoxim 52, 

80. 

— mercaptobenzanthron 244. 

— methoxybenzhydrylketon 

207. 

— pentamethoxybenzbydryb 

keton 577. 

Chlor-naphthazarin 464. 

— naplitha.zaiindiaoetat 464. 
ChJomitro-inethoxyanthra^^ 

chinon 390. 

— znethoxvbenzaldehyd 49, 

60. 

— oxyacetophenon 84. 

— oxybenzaldehyd 49, 50, 59, 

60, 79. 

— oxybezizaldehydeemicarb^: 

azon 60, 59, 60, 79. 

— oxybenzaldoxim 60. 

— phenyloxychinonschwefel^ 

imin 266. 

— Balioylaldehyd 49, 50. 

— fialioylaldehydaemicarbazon 

50. 

Cblornitroso-oxyaniBol 264. 

— resorcin 264. 

— resorcinmethyl&ther 264. 
Ghloroxodipbenyloxyphenyl^ 

butan, Meihyl&tber 250. 
Chloroxy-acetonaphthon 177. 

— aoetonapbthonimid 177. 

— aoetopbenon 82, 83, 86, 90. 

— &tbylacetopbenon 121. 

— &tbylaoetophenonflf 9 mi«> 

oarbazon 1^. 


Ohloroxy-anthraohinon 387, 
389, 394. 

— anthranol 213, 214. 

— anthron 213, 214, 215. 

— benzaldehyd 44, 45, 54, 55, 

73. 

— benzaldehydsemioarbazon 

55, 73; 8. a. 45. 

• — benzaldoxim 44, 54, 55. 

— benzanthron 239, 243. 

— benzochinonoxim 264. 

— benzophenon 183, 187. 

— benzoylacetaldehyd 323. 

— benzoylaceton 328. 

— benzoylacetophenon 381. 

— benzoylnapbthalin 235. 

— benzylbenzylidenaceton 

228. 

— butyrophenon 115. 

— chalkon 220. 

— chalkondibromid 202. 

— chinonoxim s. Chloroxy* 

benzochinonoxim. 

— desoxy benzoin 192. 

— dibenzoylmethan 381. 

— dibenzylidenaceton 232. 

— dimethoxyacetophenon 

444. 

— dimethylacetophenon 124, 

125. 

— dimethylaoetophenonoxim 

124. 

— dinaphthylketon 256. 

— distyrylketon 232. 

— formylacetophenon 323. 

— bydrindon 153. 

— indanon 153. 

— isobutyrophenon 118. 

— isobutyrylphenol 310. 

— metboxyacetophenon 300. 

— metboxybenzaldehyd 286. 

— metboxycbalkon 378. 
Chloroxymethyl-aoetopbenon 

108, 110, 113. 

— antbraebinon 399. 

— benzophenon 198, 199, 

200, 201. 

— benzoylaceton 333. 

— butyrophenon 128, 129. 

— chalkon 226. 

— isobutyrophenon 130. 

— isovaleropbenon 138. 

— propiophenon 120, 121. 
Chloroxy-naphthochinon 347, 

348. 

— oxymethylenaoetophenon 

323. 

— phoron 19. 

— propiophenon 103, 104. 
Chlor*phenaoetylphenol 192. 

— phenacylacetat 90. 

— phenacylalkohol 90» 

— phenacylrhodanid 100. 

— phenylacetylcarbinol 

106. 


Chloipheuyl^oetylcarbincd« 
thiosemioarbazon 106. 

— methoxyanthranylketimid 

267. 

— methoxyanthranylketimid, 

Aoetylderiyat 257. 

— methoxyphenylaoeton 207. 

— propanolon 106. 

— sulfonacetophenon 95. 
Chlorphloraoetophenon* 

dimethyl&t^r 444. 

— trimethylather 444. 
Chlorpropionyl-anisol 104. 

— kresol 120, 121. 

— oxy propiophenon 103. 

— phenol 1(^, 104. 

— veratrol 306. 
Chlor-rcsaeetophenon 296. 

— resaoetophenondiacetat 

296. 

— > rhodanacetophenon 100. 

— salicylaldehyd 44. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

45. 

— salicylaldoxim 44. 

— sulfinyloxythionyldioxy** 

anthmehinon 557. 

— tetramethylbicyclopenta^ 

nolon 19. 

— tetramethylcyclopente^ 

nolon 19. 

— trichlorphenoxybenzo* 

chinon 266. 

— trimethoxyaoetophenon 

444. 

— trimethoxybenzophenon 

468. 

— trioxyacetophenon 441. 

— trioxybenzophenon 466, 

467, 468. 

— trioxydesoxybenzoin 469. 

— triBnitrophenylmercapto<« 

benzochinon 532. 

— vanillin 286. 

— vanillinhydrazon 286. 

— vanillinoxim 286. 

— vanillinsemicarbazon 286. 

— vanillinthiosemioarbazon 

286. 

— veratrumaldehyd 286. 
Cholestandiolon 320. 
Cholestanoldion 338. 
Cholestanolon 148, 149. 
Choiestenolon 166. 
Chrysanthranol 373. 
Chrysarobin 383 Anm. 
Chrysaron 562. 
Chiysaron-triaeetat 562. 

— trimethyl&ther 562. 
Chrysazin 500. 

Chrysazin, Diaoetylbors&ure^ 

ester 501. 

Chrysazin-aoetat 501. 

— aoetat, Diacetylbors&ure^ 

ester 601. 
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Obrysazindiaoetat 501. 
Cbrysophan-anthranol 383. 

— hydranthron 383. 
Chtysophanol 510. 
Chrysophans&ure 510. 
Chiysophans&iireanthroii 383. 
Cignolin 373. 

Oinerolon 134. 
Cinnamoyl-bigcarbomethoxys 
oxycinnamoybnethan 513. 

— carvacrolmethylather 229. 

— dioxycinnamoylmethan 

513. 

- dipheny lather 220. 

— diphenylather, Dibromid 

203. 

— diphenylsulfid 221. 

— diphenylsulfid, Dibromid 

203. 

— kresol 226. 

' naphthol 246. 
naphthol&thylather 246. 

— - naphtholmethylather 246. 

- phloroglucin 482. 
resorcin 377. 

— thymol 229. 
Oitronens&ure-triphenacylester 

89. 

- trisbromphenacylester 92. 
Oorulignon 573. 
Coniferylaldehyd 321. 
Cotogenin 574. 

Cotogeninimid 574. 

Cotoin 467. 

Cotoin-athylather 467. 

— di&thy lather 467. 

- mcthy lather 467. 

— methylatherathy lather 467. 
Crotonsaurebromphenacylester 

91. 

Orotonoyl-anisol 157. 

- kresol 160. 

— kresolacetat 160. 

— kresolmethy lather 160. 
Cumaraldehyd 149, 150. 
Cumaraldehyd-methoxys 

methy lather 149, 150. 

— methyiather 149, 150. 

— semicarbazon 150. . 
Ouminanisoinoxim 366. 
Cuminoinoxim 212. 

Cupron 196. 

Curcumin 688. 

Cyanselen-benzoylaceton 328. 

“ dibenzoylmethan 383. 

— phenylaoetylaceton 330. 

— phenylpropionylaceton 334. 
Cyclobutyloxyphenylketon 

160. 

Cyclohexan-cyclopentenoldion>^ 
spiran 312. 

— methoxycyclopentendion« 

spiran 312. 


Cyclohexanolon 3. 
Cyclohexanolon, dimeres Athyh 
lactolid und Methylt^ 
lactolid 4. 

Cyclohexanolon-acetat 4. 

— athyiather 4. 

— isoamylather 4, 6. 

— methoxyphenylather 4. 

— methyiather 4, 6. 

— naphthylather 4. 

— phenylather 4. 
Cyclohexendioltetron 572. 
Cyclohexyl-butanolon 8. 

— butanolonsemicarbazon 8. 

— dioxyphenylketon 336. 

— methylresorcylketon 336. 

— oxyacetophenon 88. 

— oxyacetophenonhydrazon 

90. 

— oxyacetophenonsemicarbs 

azon 90. 

— oxybenzhydiylkoton 229. 

— oxyphenylaceton 106. 

— oxyphenylketon 164. 

— phenacylather 88. 

— resorcylketon 336. 
Cyclopentan-cyclopentanolon^ 

spiran 18. 

— cyclopentenoldionspiran 

308. 

— methoxycyclopentendion^ 

spiran 308. 
Cyclopentanolon 3. 
Cyclopentanolon, polymeres 3. 
Cyclopentanolcmacetat 3. 
Cyclopentenyldioxyphenyltris 
decanon 341. 

Cyclopentyl-dioxvphenylketon 

335. 

— dioxyphenyltridecanon 338. 

— dioxyphenyltridecanonoxim 

338. 

— oxyphenylketon 163, 

— resorcylketon 335. 
Cysteinsaurediphenacylester 

89. 


D. 

Decyl-dioxyphenylketon 318. 

— methoxyphenylketon 146. 
Dehydro-benzylidendinaphthol 

260. 

— brommethylnaphthol 168. 

— divanillin 578. 

— methylnaphthol 168. 

— pyrethrolon 136. 
Dermocybin 603. 
Dermocybintetraacetat 603. 
Desoxy -alizarin 372. 

— anisoin 368, 

— anthrapurpurin 478. 


Desoxy-mesityloxyd 11, 

— mesityloxydoxim 11 

Z. 9 V. u. 

— mesityloxydsemicarbazon 

11, 12. 

Di- 8. a. Bis-. 
Diaceto-phloroglucin 535. 

— resorcin 466. 
Diacetoxy-acetophenon 298, 

301, 302. 

— acetylnaphthalin 351. 

— anthrachinon 489, 492, 494, 

496,501,604. 

— anthrahydrochinon 494. 

— benzaldazin 73. 

— benzaldehyd 284. 

— benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzanthron 417. 

— benzoanthrachinon 517, 

— benzochinon 432. 

— benzochiuonoxim 432. 

— benzophenon 354, 366. 

— benzylidenacetophenon378. 

— bisacetoxyphenylbenzo® 

chinon 691. 

— caprophenon 314. 

— chalkon 378. 

— chinon 432. 

— desoxybenzoin 357. 

— dianthrachinon 626, 

— dianthrachinonyl 697, 698. 

— dianthron 526, 526. 

— diazoacetophenon 456. 

— dihydroanthrachinon 479. 

— dihydrodianthron 625. 

— dimethylbenzophenon 366. 

— dimethylsuccinophenon 

486. 

— dinaphthylchinon 619. 

— diphenylbenzochinon 616. 

— distyrj^lketon 407. 

— helianthron 626. 

— mesobenzdianthron 526. 

— mesonaphthodianthron 528. 

— methylanthrachinon 508, 

509, 610, 511. 

— methylbenzylidendiacetat 

306. 

— methyldesoxybenzoin 364. 

— naphthacenchinon 617. 

— naphthochinon 463. 

— phenanthrenchinon 506, 

507, 608. 

— phenylcaprylaldehyd 317. 

— phenylsulfonanthrachinon 

564. 

Diacetyl, dimeres 431. 
Diacetyl-anthragallol 551. 

— anthragallol, Diacetylbor* 

s&ureester 552. 

— cotogeninimid 576. 

— diphenylather 86. 


DI- a.u.Bis- 
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IXaoetyl-diphenyl&therdjoxim 

80. 

— diphenylselenid 88. 

— dipheny] 0 ulfid 88. 

— embelin 463. 

— kresol 333. 

— methoxybenzildioxim 371. 

— naphthol 301. 

— naphthol, Diaootylbor- 

B&ureester 302. 

— phloroglucin 636. 

— phlorogluoinaldehyd 437. 

— phlorogluoindimethyl&ther 

636. 

— polypors&ure 616. 

— protooatechualdehyd 284. 

— protocatechualdehydsemi* 

carbazon 280. 

— resorcin 460. 

— resoroin&thyl&ther 460. 

— resoroindimethyl&ther 460. 

— resorcindimethyl&ther> 

dioxim 467. 

— resorcinmethyl&ther 450. 

— sinomenolchinon 687. 

— xylenol 336. 
Di&thoxy-acetylaoetophenon 

466. 

— anthrachinon 494. 

— benzaldazin 72. 

— benzaldehyd 208. 

— benzil 474, 476. 

— benzochinoD 432, 434. 

— benzophenon 366. 

— benzoylaoeton 460. 

— benzoylacetophenon 483. 

— benzoylphenaoetylmethan 

486. 

— benzylidenacetophenon 

378. 

— - chalkon 378. 

— chinon 432, 434, 

— dibenzanthron 631. 

— dibenzoylmethan 483. 

— dihydroanthraohinon 479. 

— dimethylbenzophenon 366. 

— dimethylbenzophenon* 

dibenzylmercaptol 306. 

— dimethylthiobenzophenon 

306. 

— dinaphthil 621 ^ 

— diphenylbenzochinon 616. 

— naphtldl 621. 

— phenaoetylacetophenon 

486. 

— phenylbenzoin 610. 

— propionylaoetophenon 467. 

— thiob^[izophenon 360. 

— violanthron 631. 
Diathyl-aoetylphen<^ 140, 141. 

— amino&thylaniBaldoxim 

71. 

— benzoylphenylcarbinol 211. 


Di&thyl-bromaoetylkresol 

142. 

Di&thylcarbonato- s. a. Dicarb' 
&thoxy-. 

Di&thyloarbonato-alizarin 

490. 

— anthragallol 651. 

— anihrapurpurin 567. 
Di&thyl-essigs&nrejodphenacyh 

ester 93. 

— methoxyphenylacetaldehyd 

137. 

— idnomenolohinon 687. 
Dializarin 010. 
Dializarintetraaoetat 010. 
Dianisal-aceton 406. 

— cyclohexanon 413, 

— cyclopentanon 412. 
Dianisal^zin 71. 
Dianisal-diacetylbenzol 521. 

— diacetylmesitylen 621. 

— suberon 413. 
Dianisoyl-acetylen 612. 

— athylen 611. 

— benzil 696. 

— methan 483. 

— perylen 629. 

— vinylamin 606. 

— xylol 618. 
Dianisyl-aoetaldehyd 369. 

— aceton 366. 

— chinon 616. 

— cyclohexanon 386. 

— ^phenylathanon 429. 
Dianisyliden-aceton 406. 

— acetonchlormethylat 407. 

— acetondimetbylacetal 407. 

— cycloheptanon 413. 

— cyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 412. 

— cyclopentanontetrabromid 

380. 

— diphenacylsnliid 380. 

— hydrazin 71. 

— tUocarbohydrazid 72. 
Dianisyl-keton 366. 

— phenyl&thanon 419. 

— phenylpropemon 420. 

— thioketou 366. 
Dianthrachinonyl-&thanolon 

699. 

— kthendiol 699. 

— kther 393. 

— disulfid 392. 

— sulfid 392, 396. 

— sulfon 392, 396. 

— Bulfoxyd 392, 396. 
Dianthronylkther 216. 
DibenzanthronylHiisolfid 238, 

242. 

— sulfid 238, 241b 

— sulfon 241. 


Dibenzhydryl-aoetoin 269. 

— aoetoinaoetat 259. 

— aoetoinoxim 200. 
Dibenzoyl-diphenyl&ther 186. 

— diphenyl&therdioxim 187. 

— diphenylselenid 191. 

— diphenylsulfid 191. 

— diphenylsulfiddioxim 191. 

— methanathyl&ther 222, 

— methandi&thylaoetal 204. 

— methanmethylkther 222. 
Dibenzylaoetoin 210. 
Dibenzylidendiphenacyl-sulfid 

226. 

— sulfondihydrazon 100. 
Dibenzyloxy-acetophenon 299. 

— benzil 476. 

— benzochinon 434. 

— chinon 434. 
Dibrenzcatechinacenaphthen* 

chinon 671. 

Dibromaoetoxy -anthrachinon 
396. 

— benzaldehyd 40, 70. 

— benzaldoximacetat 47, 76. 

— benzylidendiacetat 47, 76. 

I — chlorphenylpropiophenon 

I 202. 

I — dimethylbenzaldohyd 114. 

— dimethylbenzyliden* 

diacetat 114. 

— methylbutyrophenon 129. 

— methylmethoxyphenyl* 

propiophenon 366. 

— naphthochinon 348. 
Dibrom-acetylphenol 83, 87. 

— Hthoxy benzophenon 189. 

— alizarin 491. 

— alizarindiacetat 491. 

— anisaldehyd 76. 

— anisil 476. 

— anthraflavinskure 606. 

— aurin 418. 

— benzanthronylthioglykol* 

saure 243. 

— bisbrommethoxybenzyl* 

cyclopentanon 386. 

— bisoxymethylbenzoyl* 

&than 480. 

— bisoxymethylbenzoyl* 

Hthan, Diacetat 486. 

— bromisobutyrylkresol 130, 

— butyrylanisol 116. 

— cedmet 673. 

— chinizarin 496. 

— chinizarindiacetat 496. 

— diacetoxyhelianthron 627. 

— diacetoxymesobenz* 

dianthron 527. 

— difithoxybenzil 476. 

— dibenzanthronyldisulfid 

243. 

— dibenzanthronylsulfid 243. 
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Dibromdihydrolapachol 352. 
Dibromdimethoxy-benzil 476. 

— benzochinon 436. 

— benzophenon : 355. 

— diantl^achinonyl 697. 
dibenzylidenaceton 407. 

— helianthron 527. 

— mesobenzdianthron 627. 

— mesonaphthodianthron 

628. 

— phenylbutanon 310. 
Dibrom-dimethylbrommethyl*' 

chinol 32. 

— dinitroanisil 476.. 

- dinitrodimethoxybenzil 
476. 

Dibromdioxy-anthracbinon 
491, 492, 496, 606. 

— benzaldoxim 289. 

— benzochinon 433. 

— butyrophenon 309. 
caprophenon 314. 

— chinon b. 433. 

— dianthrachinonyl 697. 

— dimethylflucoinophenon 

486. 

— dimethylsuccinophenon* 

diacetat 486. 

— diet 3 rrylketon 406. 

— fuchson 418. 

— naphthochinon 464. 

— propiopbenon 306. 
Dibrom-diphenacylsulfid 100. 

— diphenacylstilfiddioxim 100. 

— diphenoxybenzochinon 433. 

— hemellitylchinol 32. 

— hydrocinnamoylcarvacrol' 

methyl&ther 212. 

— isovalerylkresol 138. 

— juglon 348. 

— kresolaurin 422. 

— kresolbenzein 249. 
Dibrommethoxy>acetoxybenz*= 

aldehyd 276, 288. 

— acetoxybenzaldoximacetat 

288. 

— acetoxybenzylidendiacetat 

276, 288. 

— anthi-achinon 390, 396. 

— benzaldehyd 46, 67, 76. 

— benzochinonbrommethid 

81. 

— benzochinonchlormethid 

81. 

— brommethylencyclohexa* 

dienon 81. 

— butyrophenon 116. 

— chlormethylencyclo=' 

hexadienon 81. 

— dimethyltetralon 163. 

— diphenyl&theraldehyd 76. 

— phenoxy benzaldehyd 76. 

— phenylbutanon 117. 


Dibrommethoxy-phenyl«« 
pentanon 127. 

— phenylpropiophenon 203. 

— propiopbenon 104. 

— tetramethylcyclopenta* 

non 8. 

— tribromdimethoxyphen* 

oxybenzochinon 435. 
Dibrom-methylchinol 31. 

— methylcyclohexadienolon 

31. 

— methylmethoxyphenyl=* 

butanon 127. 

— methylnaphthochinol 168. 

— naphthazarin 464. 

— nitroathoxymethylcyolo^ 

hexadienon 31. 

— nitroathoxymethylcyclo'. 

hexenon 14. 

— nitromethoxymethylcyclo=* 

hexenon 13. 

— ' nitrooxybenzaldehyd 60, 
61, 79. 

— nitrosalicylaldehyd 60. 
Dibromoxy-acetonaphthon 

178. 

— acetophenon 83, 87. 

— acetophenonoxim 83. 

— acetoxynaphthochinon 465. 

— athoxynaphthochinon 464. 

— anthrachinon 390, 396. 

— benzaldehyd 46, 47, 67, 76. 

— benzaldirnin 47. 

— benzaldoxim 47, 67, 76. 

— benzaldoximacetat 47. 

— benzophenon 189. 

— brombutyrylxylol 139. 

— bromisobutyrylxylol 139. 

— chJorphenylpropiophenon 

202. 

— dimethoxyphenylpropio*= 

phenon 471. 

Dibromoxydimethyl-benz=® 
aldehyd 114. 

— benzaldimid 114. 

— benzophenon 208. 

— butyrophenon 139. 

— diisopropylfuchson 261. 

— fuchson 249. 

— isobutyrophenon 139. 
Dibromoxyfluorenon 212. 
Dibromoxymethoxy-benz^ 

aldehyd 276, 288, 289. 

— benzaldehydsemicarbazon 

289. 

— benzaldimid 276. 

— benzaldoxim 276, 288, 289. 

— benzaldoximacetat 288. 

— naphthochinon 464. 

— phenylpropiophenon 362. 
Dibromoxymethyl-isobutyro" 

phenon 130. 

— isovalerophenon 138. 
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Dibromoxymeth 3 d-methoxy« 
phenylpropiophenon 366. 

— phenylpropiophenon 209. 
Dibrom-oxynaphthochinon 

348. 

— oxyoxomethyldihydro^ 

naphthalin 168. 

— oxyphenanthrenchinon 397. 

— phenetil 476, 

— phenoxy phenylpropio* 

phenon 203. 

— phenylmercaptophenyl' 

propiopbenon 203. 

I — propionylanisol 104. 

— propionylresoroin 306. 

— protocatechualdoxim 289. 

— purpuroxanthin 492. 

— nifiopin 683. 

— sahcylaldehyd 46, 47. 

— salicylaldehydacetat 46. 

— salioylaldehydtriacetat 47. 

— salicylaldimin 47. 

j — salicylaldoxim 47. 

— tetramethoxydipheno* 

chinon 673. 

— tetraoxyanthraohinon 683, 

686. 

— tetraoxyanthraohinon, 

Aoetylderivat 686. 

— thymolbenzein 251. 

— toluchinol 31. 

— trimethylaurin 422. 

— trimethylchinol 32. 

— trimethylcyclohexadien* 

olon 32. 

DibromvanilUn 288, 289. 
Dibromvanillin-acetat 288. 

— acetatoximaoetat 288. 

— oxim 288, 289. 

— oximacetat 288. 

— semicarbazon 288, 289. 

— triacetat 288. 
Dibutyrylresorcin 468. 
Dicampheryl-disuliid 24. 

— sulfit 23. 

Dicaproylresorcin 468. 
DioarbAthoxy-alizarin 490. 

— anthragallol 551. 

— anthragallolmethyl&ther 

651. 

— anthrapurpurin 657. 

— anthrapurpurinmethyl*' 

kther 667. 

— anthrarufin 496. 

— embelin 453. 

— - protooatechualdehyd 284. 
Dicarbomethoxy-gallusaldehyd 
438. 

— phloracetophenon 444. 

— protocatechualdehyd 284. 
Dichloracetoxy-anthrachinon 

390, 394. 

— anthron 216. 
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Dichlor-acetoxyphenylanthron 

253. 

— acetylphenol 83, 86. 

— &thoxyanthron 216. 

— &thoxybenzylidendihydrO' 

anthraoen 216. 

— &thoxyphenylanthron 253. 

— anisaldehyd 74. 

— anthrahydrochinon 215, 

216. 

— anthronylaoetat 216. 

— aDthronyl&thylftther 216. 

— benzoin 196. 

— benzyloxyanthron 216. 

— oedr^t 573. 

— ohinizarin 405. 

— diacetoxydihydronaphtlio^ 

chinon 459. 

— dibenzanthronyldisuliid 

242. 

— dibenzanthronylaulfid 238, 

242. 

— diindonylsulfid 166. 

— dimethoxybenzochinon 434. 

— dimethoxydibenzyliden^ 

aceton 407. 

— dimethoxyphenylpropio^ 

phenon 362. 

— dinaphthochinonylsulfid 

341. 

— - dinitro&thoxyaceto* 
phenon 84. 

— dioxodiindenylgulfid 166. 

— dioxyanthrachinon 495. 

— dioxybenzochinon 433. 

— dioxydihydronaphtho« 

chinon 459. 

— dioxydioxotetrahydro« 

anthracen 479. 

— dioxynaphthochinon 464. 

— diphenacylsulfid 100. 

— diphenacylsulfiddioxim 

100. 

— diphthalylbenzoin 599. 

— diphthalylstilbendiol 599. 

— juglon 348. 
Dichlormethoxy-benzaldehyd 

56, 74. 

— benzophenon 187. 

— benzophenonoxim 188. 

— oyclohexendion 263. 

— diphenylatheraldehyd 74. 

— phenoxybenzaldehyd 74. 

— phenylanthron 252. 

— trichlordimethoxyphen« 

oxybenzochinon 434. 
Dichlornitrooxy -benzaldehy d 
60. 

— benzaldehydsemicarbazon 

60, 61. 

— benzaldoxim 60. 
Dichloroxyaoetopheoion 83, 

86. 


Dichloroxy-aoetophenonoxim 

83. 

— anthraohinon 388,389,394. 

— anthron 215, 216. 

— benzaldehyd 55, 56, 74. 

— benzaldoxim 56. 

— benzophenon 187. 

— methylaoetophenon 112. 

— naphthochinon 348. 

— nitrophenylanthron 253. 

— phenylanthron 252. 
Dicrdor-tetramethoxydipheno^' 

chinon 573. 

— trioxyanthron 479. 
Dicinnamoyl-diphenyl&ther 

221. 

— diphenylather, Tetra* 

bromid 203. 

— diphenylselenid 221. 

— diphenylsulfid 221. 

— diphenylsulfid, Tetra* 

bromid 203. 

Dicinnamylidendiphenacyl*' 
sulfid 232. 

Dicyclohexyl-&thanolal 30. 

— athanolon 29. 

— glykolaldehyd 30. 

— glykolaldehydoxim 30. 

— glykolaldehydsemicarb* 

azon 30. 

Diferuloyl-benzol 593. 

— diphenyl 596. 

— methan 588. 
Dihydro-buteintrimethyb 

ather 543. 

— chaulmoogroylresorcin 338, 

— chinizarin 478. 

— humulinsaure 431. 

— lapaohol 352. 

— shogaol 318. 

— shogaolmethy lather 318. 

— shogaolmethyl&theroxim 

318. 

— shogaolmethylathersemi' 

carbazon 318. 

— sorbinsaurebromphenaoyl^ 

ester 91. 

Diisoamylisovaleryl-cyclo* 
hexendioldion 535. 

— phloroglucin 454. 
Diisopropy Ibenzoinoxim 21 2. 
Di j oddiacetoxy -dianthrachinon 

526. 

— dianthron 525, 526. 

— dihydrodianthron 525. 

— helianthron 527. 

— mesobenzdianthron 527. 

Dij od-dijodmcthoxyphenoxy « 

benzaldehyd 77. 

— dioxydianthron 525, 

— dioxydihydrodianthron 

525. 

— dioxyhelianthron 527. 


Dijododioxymeeobenz** 
dianthron 527. 

— diphenoxybenzochinmi 433. 

— methoxydiphenylatheralde*^ 

hyd 76. 

— methoxyphenoxybenzalde<= 

hyd 76. 

— niteooxybenzaldehyd 61. 

— nitrooxybenzaldehydsemi^ 

carbazon 61. 

— nitrooxybenzaldoxim 61. 

— oxy benzaldehyd 48, 76. 

— oxybenzophenon 189. 

— sahcylaldehyd 48. 
Dimercapto-acetophenon 301 . 

— dianthrachinonyl 597. 

— dibenzanthronylsulfid 416. 
Dimethoxy-aoenaphthenohinon 

473. 

— acetophenon 294, 295, 298, 

301, 302. 

— aoetophenonazin 299. 

— acetophenonsemicarbazon 

299, 301, 302. 

— acetoxyacetophenon 440, 

447. 

— acetoxyanthraohinon 550, 

551, 553, 556. 

— acetoxybenzaldehyd 436. 

— acetoxychaUcon 480. 

— acetoxymethylanthra^ 

chinon 561. 

— acetylacetophenon 456. 

— aoetyltoluol 307. 
Dimethoxy&thoxy-aceto* 

phenon 443. 

— benzophenon 467. 

— dimethoxybenzylidenacetcK 
I phenon 580. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 576. 

— phenyldimethoxyphen« 

athylketon 676. 

— phenyldimethoxystyryl*' 

keton 580. 

Dimethoxy5thybaoetophenon 

311. 

— acetophenonoxim 311. 

— benzaldehyd 306. 

— benzaldehydsemicarbazon 

306. 

Dimethoxy-anisoylaceto^ 
phenon 548. 

— anisylidenacetophenon 481. 

— ant^achinon 489, 492, 494, 

505. 

— anthranol 373. 

— anthron 373. 

— benzaldazin 71. 
Dimethoxybenzaldehyd 267, 

273, 276, 282, 291. 
Dimethoxybenzaldehyd- a. a. 

V eratrumaldehyd-. 
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Dimethoxybenzaldehyd* 
dimetbylacetal 268« 

— fiemioarbazon 292. 
Dimethoxy-benzaldozim 260, 

285, 291. 

— benziddoxiindmitrophenyl =» 

&ther 285. 

— bexizaldozimmethyl&ther 

285. 

— ” benzanthron 416. 

— beiizi3*474. 

— benzllbischlorbenzyliden* 

hydrazon 476. 

^ benzildihydrazon 476- 

— benzildiozim 474. 

— benzilhydrazon 475. 

— benzoohinon 432, 433. 

— benzoin 470. 

— benzoinozim 470. 

— benzophenon 353, 354, 355. 

— benzophenonchlorid 3W. 

— benzophenondibenzyl* 

mercaptol 354, 356. 

— benzoylaceton 456. 

— benzoylacetophenon 482, 

483. 

— benzoyltriphenylmethan 

429. 

— benzpinakolin 429. 

— benzylaceton 310. 

— benzylacetophenon 362. 
Bimetfaozybenzyliden- s. a. 

Veratryliden-. 

Dimethozybenzvliden-aceton 

326. 

— acetonsemicarbazon 327. 

— acetophenon 374, 375, 378, 

379, 380. 

— aminoacetaldehyddiathyl* 

acetal 285. 

— hydrindon 403. 
Dimethozybenzylozy-aceto* 

phenon 445. 

— acetophenonsemicarbazon 

445. 

— acetoxyacetophenon 534. 

— benzaldehyd 438. 

— diazoaoetophenon 535. 

— oziminoacetophenon 535. 

— phenylglyoxaldiozim 535. 
Dimethoxybis-acetoxyphenyU 

benzochinon 590. 

— carbftthoxyozydibydro* 

dianthron 596. 

— ohloracetyldiphenyl&ther 

300. 

— methozyphenylbenzo* 

chinon 590. 

— oxymethylphenylheptanon, 

Dimethyl&ther 367. 

— oxyphenylbenzochinon 

590. 

Dimethoxycaprophenon 314. 


Dimethoxycarb&thoxyoxy- 
aoetophenon 446. 

— benzaldehyd 438. 
Dimethozy-chalkon 374, 375, 

378, 379, 380. 

— chalkonohlonnethylat 376. 

— ohalkondichlorid 362. 

— chalkondimethylacetal 376. 

— chalkonsemioarbazon 377. 

— chinon 432, 433. 
Dimethoxycinnamyliden-acetoo 

phenon 404. 

— acetophenonchlormethj’lat 

404. 

— acetophenondimethylacetal 

404. 

Dimethoxy-desoxybenzpin 368. 

— diacetoxydibenzyliden« 

aceton 667. 

— diaoetoxyphenanthren* 

chinon 587. 

— diaoetylresorcin 573.* 
Dimethoxydiathoxy-anthra' 

chinondiimid 587. 

— dibenzylidenaceton 667. 

— distyrylketon 667. 

— phenanthrenchinon 687. | 

Dimetboxy-dianthrachinon 

526. 

— dianthrachinonyl 697. 

— dianthron 624, 626, 526. 

— dibenzanthron 630, 531. 

— dibenzanthronylsulfid 417, 

— dibenzoylmethan 482, 483. 

— dibenzoylnaphthalin 622. 

— dibenzylaceton 366. 

— dibenzylacetonsemicarb^ 

azon 366. 

— dibenzyloxydibenzyliden# 

aceton 667. 

— dibenzyloxydistyrylketon 

567. 

— dicinnamylidenaceton 420. 

— dicinnamylidenacetonokta* 

bromid 366. 

— dihydroanthrachinon 479. 

— dihydrodianthron 624, 626. 

— dimethoxybenzylidenaceto«^ 

phenon 647. 

— dimethoxybenzyliden* 

hydrindon 666. 
Dimethoxydimethyl-benzil 486. 

— benzophenon 366. 

— benzophenonoxim 365. 

— diphenoohinon 470. 

— in^ndion 460. 

— thiobenzophenon 365. 
Dimethoxy-dinaphthil 620. 

— diphenylbenzochinon 516. 

— diphenyltruxinketon 523. 

— distyrylketon 405, 406, 

— ditolylchinon 470, 

— helianthron 626, 627. 


Dimethoxy-hydrindon 324. , . 

— hydrindonoxyphenylaoeta) 

324. 

— hydroohalkon 362, 363. 

— hydroohalkondimethyl* 

acetal 363. 

— hydroohalkonoxim 363. 

— hydrochalkonsemicarbazon 

363. 

— isodibenzanthron 629. 

— isoviolanthron 629. 

— lanrophenon 319. 

— mefiobenzdianthron 526, 

627. 

— mesonaphthodianthron 628. 
Bimethoxymethoxy-acetoxyp 

acetophenon 447. 

— benzoylacetophenon 548. 

— benzylidenhydrindon 511. 

— methoxybeniuJdehyd 438. 

— methoxyzimtaldehyd 466. 

— methoxyzinitaldehyd8emi>« 

carbazon 455. 

— phenylpropiophenon 471. 

— propionyloxyacetophenon 

447. 

Dimethoxymethyl-acetophenon 

307. 

— acetophenonoxim 307. 

— acetophenonsemicarbazon 

307,. . ^ 

— anisoylacetophenon 549. 

* — anthrachinon 608, 609, 610. 

— anthron 383. 

‘ — benzaldehyd 303, 304, 306. 

— benzil 483. 

. — benzoinimid 472. 

— benzophenon 360. 

— benzylidenacetophenon 384. 

■ — chalkon 384. 

— distyrylketon 408. 

, — hydrindon 329, 

r — hydrindonoxim 329. 

' Dimethoxy -naphthil 620. . 

— naphthochinon 461. 

— nitrobenzylidenaceto® 

ji phenon 378. . ; 

— oximinohydrindon 468. 

— oximinomethylhydrindon 

459. 

— oxoathylbenzylidenokta* 

hydrophenanthren 415. 

: — oxoftthyloktahydropheri? 
anthren 341. 

— oxooximinohydrinden 468. 

— oxooximinomethylhydrs. 

■ inden 469. 

f — oxydimethoxybenzyliden^^ 
acetophenon 678, 579. 

: — oxydimethoxyphenylpro* 
piophenon 576. 

— oxymethoxybenzyliden*; 

hydrindon 666. 
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Dlmathoxy-oxyiii6thylen>i 
aoetophenon 455, 456. 

— oxymethylenhydriiidon469. 

— palmitoplicmon 320. 

— phenanthrenohinon 507, 

508. 

— plienox 3 rindenon 458. 

— phenoxyindon 458. 
Dimethoxyphenyl-acetaldehyd 

303. 

— acetaldoxim 303. 

— aoeton 306. 

— aoetonsemioarbazon 306. 

— decanolon 452. 

— deoanon 318. ^ 

— dimethoxystyryloyolohexe** 

non 569. 


— dimethoxystyrylketon 547. 

— dodecanon 319. 

— heptadeoanon 320. 

— heptanon 316. 

— hexanon 316. 

— methoxystyrylketon 481. 

— nonanon 317. 

^ ootadeoanon 320. 

— octanon 317. 
oxydimethoxyphen&thyb 

keton 576. 

— oxydimethoxyetyrylketon 

678, 679. 

— oxystyrylketon 481. 

— pentanon 313k 

— propiolophenon 398. 

— propiophenon 362, 363. 

— propiophenonoxim 363. 

— tridecanon 320. 

— trimethoxybenzylketon 

676. 

— ~ trimethoxyphenkthylkoton 

577. 

— trimethoxyphenylpropano* 

Ion 601. 

— trimethoxystyrylketon 679. 

— undecanon 319k 
Dimethoxy -propiophenon 306. 

— propiophenonsemicarbazon 

306. 

— salicylidenacetophenon 481. 

— thiobenzophenon 354, 366. 

— toluylaldehyd 303, 304, 306. 

— toluylaldehydoxim 303. 

— toluylaldehydsemioarbazon 

— tolyimethylketon 307. 

— trimethoxybenzyliden^ 

aoetophenon 579. 

- trimetnoxyphenylpropio^ 
phenon 677. 

— trimethylbenzaidehyd 312. 

— trimethyibenzaldehydoxim 

312. 



Dimethoxy-veratryliden*' 
aoetophenon 547. 

— veratrylidenhydrindon 666. 

— Teratryloxyaoetophenon 

443. 

— Tiolanthron 239, 530, 531. 

— zimtaldehyd 322. 
Dimethyl-aoetoaoetylanisol 

335. 

— aoetoacetylphenol 335. 

— aoetylanisol 124, 125. 

— acetyldiphenyl&ther 109. 

— aoetylphenol 122, 123, 124, 

126. 

— aoryloylkresol 162. 

— acryloylkresolaoetat 163. 

— kthyiacetylanisol 141. 

— &thylacetylphenol 141, 

142. 

— allylisovalerylcyclopentan* 

oldion 451. 

— allyloxynaphthochinon 

346. 

— anisylaoetaldehyd 119. 

. — benzoin 210. 

— benzoyloarbinol 118. 

: — benzoylcarbinolaoetat 119. 

— benzoyloarbinoloxim 119. 

— benzoylcarbinolsemioarb* 

azon 119. 

— benzoyldiphenylkther 199. 

— benzoylphenylcarbinol 210. 
Dimethylbenzylidenbenzoyl*' 

I cyclohexandioi-dion 670. 

— dionoarbomethoxyhydr* 

azon 570. 

— dionoxim 670. 

— dionsemicarbazon 571. 
Dimethyl-bifidimethoxyben* 

zoylbenzol 692. 

— bismethoxybenzoylbenzol 

618. 

bisoxymethoxybenzoyb 
benzol 592. 

i — bisoxymethylphenylhepta^ 
non 366. 

; — bisoxymethylphenylhepta* 
non, Dibromderivat 367. 

— butyrylphenol 138. 

— butyiylphenolacetat 138. 

— butyiylphenolmethylather 

138. 

— chinol 31. 

— cyck>hexadienolon 31. 

— cyclohexandioldion 431. 

— cycJohexenon, dimeres 

146. 

— diacetyldiphenyldisulfid 

111. 

— diaoetylphenol 336. 

— dianthrachinonyldisulfid 

400, 402. 

— dibenzylaoetoin 212. 


Dimethyl-diisopropyldodeka*’ 
hy.drobenzoin 31. 

— dimethoxyphenylpentanon 

316. 

— diphenacyldisulfid 113. 

— diphenacylsulfid 113. 

— diphenacylsulfiddloxim 

113 Z. 6 V. u. 

— diphenylhexanolon 212. 

— diphenylpentanolal 211. 

— dipbenyltetrahydropyranol 

211 . 

Dimethylentriphenylcarbinol^ 
diketon 427. 

Dimethyl-iminochinol 32. 

— isobutyrylphenol 139, 140. 

— isobutyrylphenolmethyl* 

&ther 139. 

Dimethylmalonyl-brenzcate»» 
chin 469. 

— brenzcatechindiacetat 460. 

— brenzcatechindimethyl* 

ather 460. 

— brenzcatechinmethyl&ther 

460. 

— brenzcatechinmethylather® 

acetat 460. 

Dimethylmethoxymethylen- 
cyclohexanon 15. 

— cyclohexanonmethylsemi^ 

carbazon 15. 

I Dimethylmethoxyphenyl-acete 
aldehyd 119. 

— acetaldehydsemioarbazon 

119. 

Dimethyloxybenzylbenzoyb 
cyclohexandiol-dion 688. 

— dionmethy lather 688. 
Dimethyl-oxyisobutyrylbenzol 

139. 

— oxyisobutyrylphenol 316. 

I — oxyisopropylpropionyb 

cyclohexen 29. 

— oxymethoxyphenylpenta^ 

non 316. 

— oxymethoxyphenylpente® 

non 336. 

— oxymethylencyclohexanon 

16. 

— oxyphenylpentenon 164. 

— phenacylbicycloheptanol 

170. 

— propenyldimethylallyliso* 

valeryloyclohexendioldion 

537. 

— purpurogallin 538. 

— pyrogallylacrolein 465. 

— salicylaldehyd 114. 

— sinomenolcynon 587. 

— toluyltriphenylcarbinol 

269. 

Dimethylvinyl- s. a. Isobute* 
nyl-. 


IH- 8. a. 
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Dimethylvmyl-ox 3 anethylphe* 
nylketon 162. 

— oxystyrylketon 169. 
DInaphthyl-athanolon 257. 

— naphthoyloarbinolimid 261. 
Dinitro-acetoxyphenanthren* 

chinon 398. 

— acetylkresolmethyl&ther 

108. 

anisaldazin 78. 

— anisaldehyd 80. 

— anisaldehydBemicarbazon 

80. 

— anisaldoximmethylather 80. 

— anisil 476. 

— anthraflaviiiB&ure 606. 

— anthrahydrochinon 217. 

— atromentin 691, 

— atromentintriaoetat 691. 

— di&thoxybenzil 476. 

— dibenzoyldiphenyldisiilfid 

184. 

— dibenzoyldiphenylsulfid 

184. 

— diformyldiphenyldisulfid 

62, 81. 

— dimethoxybenzaldazin 78. 

— dimethoxybenzil 476. 

— dimethoxydiathoxyanthraj* 

chinond^id 687. 

— dimethoxydibenzyliden^ 

aceton 407. 

— dioxyacetophenon 297. 

— dioxyanthraohinon 606. 

— dioxyanthratrichinon 607. 

— dioxybenzochinon 433. 
Dinitrodiphenyldisulfid-dialde- 

hyd 62, 81. 

— dialdehydbismethylimid 52. j 

— dialdehyddioxim 62, 81. 
Dinitro-diphenylsulfiddialde^ 

hyd 81 . 

— hemellitylchinol 33. 

— hexaoxyanthrachinon 605. 

— kresolbenzein 250. 
Dinitromethoxy-benzaldehyd 

62, 80. 

— benzaldehydsemicarbazon 

62. 

— benzaldoxim 62. 

— benzaldoximmethyl&ther 

80. 

— benzophenon 183, 190. 

— methylacetophenon 108. 
Dinitrooxy-ant^achinon 391. 

— anthron 217. 

— benzaldehyd 61, 61, 62, 80. 

— benzophenon 190. 

— benzophenonoxim 183. 

— benzylac^on 117. 

— dimethyldiifiopropylfuchson 

261. 

— dimethvKuchson 260. 


DmitFOoxy>methylanthra«: 
ohinon 401. 

— phenanthrenchinon 397^ 

398. 

— phenanthrenchinonoxim 

398. 

— phenanthrenchinonsexni^ 

carbazon 398. 
Dinitro-phenetil 476. 

— phenylanisaldoxim 70. 

— phenylbutanolon 117. 

— phenylmethoxybenzs 

aldoxim 43. 

— phenylmilchs&uremethyh 

keton 117. 

— polypors&ure 516., 

— resacetophenon 297. 

— rufiopin 583. 

— salicylaldehyd 61. 
DinitrosophloriBOcaprophenon 

461. 

Dinitrotetramethoxy -anthrax 
chinondiimid 587. 

— benzaldazin 291. 

— benzophenon 541. 
Dinitro-tetraoxyanthrachinon 

683, 585. 

— tetraoxyanthradichinon 

606. 

— thymolbenzein 261. 

— trimethylchinol 33. 

— trimethylcyclohexadienolon 

33. 

— veratron 541. 

— veratrumaldazin 291. 
Diosphenol 20. 
Diosphenol-acetat 21. 

I — athy lather 21. 

— methylather 20. 
Dioxo-hydrindyloxydioxo^* 

hydrindylkther 339. 

— oxybenzylhydrinden 403. 

— oxybenzylidenhydrinden 

409. 

Dioxyacetophenon 294, 237, 
298, 301, 302. . 

Dioxyacetophenon-imid 295. 

— oxim 296, 298. 

— oximacetat 296, 298. 

— semicarbazon 301. 
Dioxy-acetoxyanthrachinon 

560, 563, 666, 558. 

— acetoxyanthrachinon, Bis- 

diaoetylborsaureester 558; 
s. a. 553. 

— acetoxymethylaceto^* 

phenon 449. 

— acetylbenzol 294, 297, 298, 

301. 

— acetylnaphthalin 361.. 

— acetylnaphthalin. Diace* 

tylborsaureester 351. 


jDi"* Sm o* 


Dioxy-athylkcetophenon 312. 

— athylacetylbenzol 312. 

— anisylideiAaoetophenon 481. 

— anthracen 213, 214. 

— antlp*achinon 486, 487, 492, 

496, 600, 604, 606. 

— anthrachinonyleulfat 564. 

— anthradichinon 582, 684, 

686. 

— anthrahydrochinon 478. 

— anthranol 371, 372, 373. 

— anthron 371, 372, 373. 

! — ben^dazin 43. 

— benzaldehyd 267, 272, 276, 

277, 291. 

— benzaldehydsemicarbakon 

292. 

Dioxybenzaldoxim 274, 286. 
DioxybenzaJdoxim-aoetat 274. 

— Athylftther 284. 

— methyl&ther 284. 

— propylilther 284. 
Dioxy-benzanthron 416, 416. 

— benzil 473, 474. 

— benzildioxim 473. 

— benziloxim 473. 

— benzoaixthi-achinon 617. 

— benzoclunon 432. 

— benzochinonoxim 432. 

— benzofluorenon 417. 

— benzophenon 352, 363, 354, 

366. 

— benzophenonoxim 364. 

— benzoylcydoh^an 336. 

— benzpylcyclopentan 336. 

— benzylidenacenaphthenon 

422: 

— benzylidenacetophenon 

377. 

— benzylidenglycylglycin* 

athylester 268. 

— benzylidenindandion 512. 

— benzylisothiohamstoff 62. 

— biemethoXyphenylbenzO* 

chinon 690,; 

— bisnitrophenylbenzo* 

chinon 615, 

— biBOxyphenylbenzochnion 

688. 

— butyrophenon 309. 

— butyrophenonoxim 309. 

— but 3 n?ylbenzol 309. 

— caprophenon 314. 

— caprophenonoxim 314. 

— caproylbenzol 314. 

— carbathoxyoxyaceto* 

phenon 446. 

— carbathoxyoxyanthracen 

371. 

— carbomethoxyoxyaoeto* 

phenon 443, 446. 

— chalkon 376, 377. 
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Diozy*chalkoii, Aoetyldedvat Dioxydimethoxyphenyltrio 
375 Z. 15 y. o^; BeiiEoyl*= methoxybenzylketon 604. 
derirat 375 Z. 16 y. o. Dioxydimetnyl-beoxaldehyd 
- ohinon 432. §08. 


- desoKybenzoin 357, 358. 

- deBOxybenzoinimid 358. 

— desoxybenzoinoxim 358. 

" diaoetoxyanthraohinoa 
583, 585. 

' diacetoxybeiizophenon>< 
imid 541. 

diaoetylbenzol 456. 

- diaoetylindaoen 511. 

-- di&thoxydianthron 596. 
di&thoxydihydrodlanthron 

596. 

di&thylbenzaldehyd, Azin 
313. 

- di&thylbenzoohinon 450. 

™ diftthylchinon 450. 

- diantWohinon 525. 

- dianthraohinonyl 596, 

597. 

dianthranolyl 524. 

- dianthianylchinon 525. 

- dianthron 524, 525. 

- dianthronyl 
dibenzanthron 529, 530. 

- dibenzopyrenchinon 522. 
dibenzoyldiallyltellur^ 

diohlorid 328. 

- dibenzoylnaphthalin 521. 

- dibutyrylbenzol 458. 

- dicaproylbenzol 458. 

- dioinnamoylmethan 513. 

- diformylbenzol 455. 
Dioxydibydro-anthraohinon 

478. 

benzoohinon 431. 

- ohinon 431. 

- dianthron 524. 

- naphthalinsulfona&ure 166, 

167. 

- naphthochlnon 459. 
Dioxydiisopropybbenzoohinon 

451. 

- ohinon 451. 

Dioxydimethoxy-aoetophenon 

533. 

- benzaldehyd 532. 

- ohalkon 547. 

-- diaoetylbenzol 573. 

- dianthraohinonyl 610. 
dianthron 595. 

- dibenzylidenaoeton 565, 

566. 

- dihvdrodianthron 595. 
diphenyldialdehyd 578. 

- distyiylketon 566, 566. 

- hvdiroohalkon 643. 

- phenanthneinohinon 587. 

- phenylpropiophenon 543. 


— benzaldehydsemicarbazon 

308. 

— benzaldoxim 308. 

— benzoohinon 448. 

— benzophenon 364, 365. 

— bisdibromisopropyldioyclo^ 

hexylaulfid 9. 

— diisopropenyldioyclohexyb 

suliid 21. 

— diisopropyldicyolohexyb 

sulfid 9. 

— formylbenzol 308. 

— indandion 459. 

— isobutyrophenon 315. 

— suocinophenon 486. 
Dioxy-dinaphthoohinon 519. 

— dmaphthylchinon 518, 519. 

— dinaphthylketon 425. 

I — dioxodibenzyl 473, 474. 

— dioxohydrinden 458. 

— dioxomethyltetrahydro* 

anthraoen 485. 

— dioxotetrahydrodianthra* 

nyl 524. 

— dioxotetrahydrodianthryl 

524. 

— dioxybenzylidenaceto* 

phenon M7. 

— dioxyphenylpropiophenon 

543. 

— diphenylbenzochinon 514. 

— diphenylchinon 515; 

s. a. 514. 

4 S 9 24 y. o.^ 

— diphenyldiyinyldisulfid 98. 

— dipropionylbenzol 457. 

— distyiylketon 404, 405. 

— fluorenon 367. 

— fluorenonoxim 367. 

— formylnaphthalin 349, 350. 

— formylpropylbenzol 311. 

— fuch^n 417. 

— helianthron 526. 

— hydrochalkon 362, 

— indandion 458. 

— isoamylisoyalerylbenzo* 

ohinon 536. 

— isobutyrophenon 310. 

— isobutyrylbenzol 310. 

— isocaprophenon 315. 

— isocaproylbenzol 315. 

— isodiben^nthron 529. 

— isopentaphenohinon 521. 

— isophthalaldehyd 455. 

— isoyalerophenon 313. 

— isoyalerylbcKiizol 813. 

— isoyiolanthron 529. 

— laurophenon 319. 


Dioxy-lauroylbenzol 319. 

— mesoben^anthron 526. 

— mesonaphthodianthron 

528. 

Diox 3 rmethoxy-aoetophenon 

440, 442, 445, 446. 

— acetophenonimid 446. 

— aoetophenonsemioarbazon 

441. 

— anisylidenacetophenon 547. 

— anthraoen 371. 

— anthrachinon 549, 550, 553, 

555, 556, 557. 

— benzaldehyd 436, 437. 

— benzoin 542. 

— benzoinimid 542. 

— benzophenon 467, 468. 

— ohalkon 481. 

— desoxybenzoin 469. 

— dibenzylidenaoeton 511. 

— dinaphthyldiketon 571. 

— hydrochalkon 471. 

— methylanthraohinon 559, 

564. 

— phenylcyclopentadienolon 

! 538. 

— phenylpropiophenon 471. 
Dioxymethybanthraoen 225. 

— anthrachinon 508,509,510. 

— benzaldehyd 303, 304. 

— benzaldehydsemicarbazon 

305. 

— benzaldoxim 305. 

— benzophenon 359. 

— desoxybenzoin 364. 

— desoxybenzoinoxim 364. 

— di&thylaoetophenon 316. 

— diathylacetophenonsemi^ 

carbazon 316. 

— distyrylketon 408. 

— formylbenzol 303, 304. 

— fnchson 420. 

— hydrochalkon 366. 

— isobutyrophenon 313. 

— isobutyrophenonsemicarb^ 

azon 313. 

— isophthalaldehyd 456. 

— isopropylbenzochinon 449. 

— naphthochinon 465. 

— phenylpropiophenon 366. 
Dioxy-naphthacenchinon 517. 

— naphthaldehyd 349, 350. 

— naphthochinon 461, 462, 

463. 

— naphthodianthron 528. 

— naphthylnaphthoohinon 

518. 

— dnanthoylbenzol 315. 

— oxodihy^oanthraoen 371, 

372, 373. 

— oxofluoren 367. 

— oxomethyldihydroanthra« 

oen 383. 
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Dioxy • oxomethyknoktahydro* 
mden 263. 

~ oxymethylpentenyl* 
naphthochinon ^3. 

™ palmitophenon 320. 

• palmitoylbenzol 320. 

~ pelargonoylbenzol 317. 

- pentaoenchinon 621. 

~ pentacendichinon 594. 

- pentametboxydesoxy^ 

benzoin 604. 

- perylenchinon 520. 

- phenacylcyclohexan 336. 

- phenanthrenchinon 606, 

607, 608. 

Dioxyphenyl-acetophenon 357. 
“ &tlmnpho8phonB4ure 89. 

- athylcarbamids&uremethyl« 

ester 101. 
benzochinon 466. 
benzochinondiacetat 465 
Z. 6 V. n. 

benzylketon 357, 368. 

- decanon 318. 

- dioxyphenathylketon 543. 

~ dodecanon 319. 

heptadecanon 320. 
heptanon 315. 

- hexahydrobenzylketon 336. 
~ methoxybenzylketon 469. 

- methoxyetyrylketon 481. 

- methylbenzylketpn 364. 

- naphthochinon 512. 

- nonanon 317. 

- octadecanon 320. 

- octanon 316. 

- phen&thylketon 362. 

-- propiophenon 362. 

- styrylketon 377. 

- sulfonanthrachinon 554. 

tridecanon 319. 

- undecanon 318. 
Dioxyphthalybanthracen 521. 

— - anthrachinon 594. 

— phenanthren 521. 
Dioxy-propionylbenzol 305, 

306. 

-- propiophenon 305, 306. 

— propylbenzaldehyd 311. 

' terphenylchinon 614, 516. 

- tetraacetoxyanthrachinon 

606. 

tetramethylsuccinophenon 

486. 

~ th 3 rmoohinon 449. 

- toluylaldehyd 303, 304. 

- trimethoxyacetophenon 

572. 

— trimethoxybenzil 601, 

~ trimethoxybenzophenon 
574, 676. 

~ trimethoxybenzophenon* ! 
imid 674. I 


Dioxy-trimethylfuchson 421. 

— imdecylbenzochinon 462. 

— valerophenon 312. 

— valeryibenzol 312. 

— violanthron 629, 630. 

— xylochinon 448. 
Diphenacyl-disulfid 98. 

— sulfid 96. 

— sulfiddioxim 98. 

— sulfiddisemicarbazon 99. 
j — sulfidhydrazon 98, 99. 

! — sulfidsemicarbazon 99. 

I — sulfon 96. 

— sulfonbenzylidenhydrazon 

vgl. 99. 

— sulfonbisbenzylidonhydr* 

azon vgl. 100. 

— sulfondihydrazon 99. 

— sulfonhydrazon 99. 

— sulfonsemicarbazon 99. 

— tellurdichlorid 100. 

— trithiocarbonat 97. 
Diphenetylchinon 616. 
Diphenoxy-benzil 475. 

— benzochinon 432. 

— chinon 432. 

— dibenzanthronylsulfid 417. 

— naphthochinon 461. 
Diphenyl-acetoin 209. 

— acetoinoxim 209. 
Diphenylacetoxyphenyl-penta* 

dienolon 426. 

— pentendion 426. 

— pyranol 426. 

— pyryliumsaize, Pseudobase 

426. 

Diphenylanifi^l-acetaldehyd 

247. 

— acetaldehydoxim 247. 

— acetaldehydsemicarbazon 

247. 

— butanon 250. 

— cyclobutanon 256. 
Diphenyl-anisylidenaceton 

255. 

— benzoin 259. 

— benzoylcarbinol 247. 

— butanoldionoxim 386. 

— butanolon 209. 

— butenoldion 402. 

— butenolon 226. 

— cyclopentadiendiolon 410. 

— cycloi)entenoldion 410. 

— dibenzoylbutindiol 525. 

— dimethoxyphenylbutendion 

619. 

— glykolaldehyd 197. 

— glykolaldehydoxim 197. 

— glykolaldehydsemicarbazon 

197. 

— hexahydrobenzoyloarbinol 

229. 

— hexanolon 210. 


Diphenylmethoxyphenyl- 
acetaldehyd ^7. 

— butandion 423. 

— butanon 250. 

— btitanonoxim 260. 

— butanonsemicarbazon 250. 

— butenon 264, 256. 

— cyclobutanon 266. 

— pentadienolon 426. 

— pentendion 426. 

— pentendiondisemicarbazon 

426, 427. 

— propanon 248. 

— pyranol 426. 

— p 3 rrylium 8 alze, Paeudobaae 

420. 

Diphenyloxyphenyl-butenon 

264. 

— pentadienolon 426. 

— pentandion 424. 

— pentendion 426, 426. 

— pentendiondisemicarbazon 

426. 

— propenon 253. 

— pyranol 426. 

— pvryliumsalze. Pseudobase 

426. 

Diphenyl-phenacylcarbinol 

249. 

— propanolon 206, 206. 

— propenolon 222, 224. 
Diphthalyl-benzoin 599. 

— stilbendiol 599. 
Bipropionylresorcin 467. 
Diresoroyl-chinhydron 591. 

— chinon 691. 
Dirhodan-dibenzylidenacetou 

408. 

— diphenylpentadienon 408. 

— methylanthrachinon 509. 
Disalicoylperylen 529. 
Disalicylaldehyd 39. 
Disalicyliden-aceton 404. 

— oyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 411. 

— eystin 41 . 

— (Uphenacylsulfid 380. 

— hydrazin 43. 

— thiocarbohydrazid 43. 
Diselenbis-benzoylaceton 328, 

— dibenzoylmethan 383. 

— phenylaoetylaceton 330. 

— phenylpropionylaceton 

334. 

Dithioanthrahydrochinon* 
diphenylather 217. 
Dithioanthranifin-bisoxy* 
athylather 500. 

— di&thyl&ther 496. 

— dibenzyl&ther 500. 

— dibutyl&ther 498, 602. 

— diisoamyl^ther 499. 

— diisopropyl&ther 497. 
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Dithioanthran]fin*dimethyl^ 
&ther 496. 

— dipropylather 497. 

— ditolylftther 499. 
Dithiobisbenzoylaoeton 328. 
Dithiochrysazin-diathyl&ther 

601. 

— dibenzyl&ther 603. 

— dibutyl&ther 602. 

— diisoamyl&ther 503. 

— diiftopropyl&ther 601. 

— dimetbylather 501. 

— dipropyl&tber 601. 
Dithiokohlen 8 aiire-&thyle 0 ter' 

phenacylester 96. 

— carboxymethylester^ 

phenacylester 97 . 

— diphenacylester 97. 
Dithymolaldehydaceton 409. 
Ditolybphoron 366. 

— propendon 229. 

Divanillin 678. 
Divanillylaceton 646. 
Divanillyliden-aceton 666. 

— cyclohexanon 569. 

— methyl&thylketon 667. 
Diveratroylxylol 692. 
Diveratrylaceton 646. 
Diveratryliden-aceton 667. 

— acetontetrabromid 645. 

- cyclohexanon 669. 

Dodecyl-dimethoxyphenyl^ 
keton 320. 

— dioxyphenylketon 319. 

— methoxyphenylketon 147. 
Dodekahydro-benzoin 29. 

— benzoinoxim 30. 

— benzoinsemicarbazon 30. 
Droseron 466 ; s. a. 361 Z. 2 v. o. 
Droserondiacetat 466. 
Dypnopinakon 260. 


F. 

Elemol, Ketonalkohole aus — 
12, 29. 

Embeliasaure 462. 

Embelin 452. 
Embelin-bis&thylimid 463. 

— bismethylimid 453. 

— diacetat 463. 

— dihydrazon 453. 

— dioxim 463. 

— disemicarbazon 463. 

— methylimid 463. 

— tetroxim 463. 

Emodin 663. 

Emodin>anthranol 485. 

- anthron 486. 

— methyl&ther 664. 

— methyl&therdiacetat 664. | 

Emodinol 485. 


Elznodintriacetat 564. 
Eriodictyol 579. 
Eriodictyol-dimethyl&ther 
680 Anm. 

— tetramethy lather 680 Anm. 
Eriodictyonon 580. 
Erucas&ure-bromphenacyl* 

ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Er>1;hrooxyanthrachinon 388. 
Euxanthonsaure 641. 
Everninaldehyd 303. 


F. 

Ferulaaldehyd 321. 
Ferulaaldehyd-benzylather 
322. 

— methoxymethylather 322. 

— methylather 322. 

— semicarbazon 322. 
Feruloylacetophenon 612. 
Fdicin 611. 

Filixs&ure 611. 

Filmaron 611. 

Filmarons&ure 611. 

Fisetol 445. 

Fisetobdimethyl&ther 446, 

446. 

— methylather 446. 

— triacetat 446. 

— trimethyl&ther 446. 
Flavopurpurin 666. 
Flavopurpurin-anthranol 477. 

— triacetat 665. 
Fluor-anisaldehyd 73. 

— anisaldehydsemicarbazon 

73. 

— anisaldoxim 73. 

— bromnitrooxybenzaldehyd 

60, 79. 

— bromnitrooxybenzaldehyd^ 

semicarbazon 79. 

— bromnitrosalicyldehyd 60. 

— bromoxybenzaldehyd 46, 

46, 76. 

• — bromoxybenzaldehydoxim 
76. 

— bromoxybenzaldehyd*^ 

semicarbazon 75. 

— bromsalicylaldehyd 46, 46. 

— chinizarin 494. 

— chinizarindiacetat 496. 

— dinitrooxybenzaldehyd 61, 

80. 

— dinitrosalicylaldehyd 61. 

— dioxyanthrachinon 494. 

— methoxybenzaldehyd 44, 

73. 

— methoxybenzaldehydsemi^ 

carbazon 44. 

— methoxybenzaldoxim 44. 


Fluomitrooxy-benzaldehyd 
49, 79. 

— benzaldehydoxim 79. 

— benzaldehydsemicarbazon 

79. 

Fluor-nitrosalicylaldehyd 49* 

— oxybenzaldehyd 44, 73. 

— oxybenzaldehydsemi* 

carbazon 73; s. a. 44. 

— oxybenzaldoxim 44, 73. 

— salicylaldehyd 44. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

44. 

— salioylaldoxim 44. 

Formyl- s. a. Oxymethylen-. 
Formyl-diphenyl&ther 67. 

— oxymethylcampher 28. 

— phenoxyessigsaure 40, 54, 

— phenoxypropions&ure» 

kthylester 41. 

— tetrahydronaphthol 160. 
Frangulaemodin 663. 
Fumarsaurediphenacylester 

89. 


G. 

Galaktons&ureanisyliden^ 
hydrazid 72. 
Gallacetophenon 439. 
GaUacetophenon-diacetat 
441. 

— dimetbylather 440. 

— dimethyiatheracetat 440, 

— methylather 440. 

— methylatherdiacetat 441. 

I — triacetat 441. 

I — trimethylather 440. 
Gallusaldehyd 437. 
Gallusaldehyd-dimethylather 

437. 

— dimethylatherbenzylather 

438. 

— methylather 437. 

— methylatherdiacetat 438. 

— triacetat 438. 

— trimethylather 438. 

— trimethylathermethylimid 

439. 

— pentaacetat 439. 
Gallusaldoxim 439. 
Gentisinaldehyd 276. 
Gentisinaldehyd-dimethyl^ 

ather 276. 

— methylather 276, 
Geranyloxymethylcyclo** 

pentenon 13. 

Gluconsaureanisylidenhydr^ 
azid 72. 

Glykolsaure-acetylnaphthyl- 
ather 176. 

— bromphenacylester 92. 


IH- 8. a. Bis 



Glyoxyls&urebisoxodimethyl* 
cyolohexenylaoetal 14. 
GossyxK)! 607, 608. 
Gossypobdioxim 608. 

— bexaacetat 608. 

GrOnhartin 365. 
Guajaool-dimethylindandioii 

460. 

— phenacylather 89. 
Gulons&ureaniBylidenhydrazid 

72. 

H. 

Hadromal 279. 
Heptadecyl-dimethoxy*' 
phenylketon 320. 

— dioxyphenylketon 320. 

— methoxyphenylketon 148. 
Heptencarbons&urebrom* 

phenacylester 91. 
Heptenyl-dimethoxyphens 
^thylketon 337. 

— oxymethoxyphen&thyl« 

keton 337. 

Hepty Idimet boxy phenathy 1- 
keton 318. 

— ketonsemicarbazon 318. 

— ketoxim 318. 
Heptyl-dioxyphenylketon 316. 

— oxymethoxyphenathyls 

keton 318. 

— oxymethoxystyrylketon 

337. 

— oxymethylisopropyl'* 

phenylketon 147. 

— oxymethylphenylketon 

146. 

— ox 3 rpropylphenylketon 147. 
Hesperetin 680. 

Hesperitin 580. 
Hexaacetoxy-dianthron 609. 

— dihydrodianthron 609. 
Hexabrom-aurin 419. 

aurindiacetat 419. 

— dioxyfuchson 419. 

— phloretin 642. 
Hexachlor>aurin 418. 

— dioxyfuchson 418. 
Hexadecyl- s. a. Cetyl-. 
Hexadecyl-brenzcatechyl* 

keton 320. 

— dimethoxyphenylketon 

320. 

— oxybenzaldehyd 67. 
Hexa^dro-anisylcampher 35. 

— benzoylresorcin 336. 

— methylsaligenylcampher 

36. 

— phenacetyiresorcin 336. 
Hexamethoxy-dianthron 609. 

— dihydrodianthron 609. 

— hydrobenzamid 269. 
Hexanitrodioxybenzaldazin 63. 
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Hexaoxy-anthraoen 678. 

— anthrachinon 604, 606. 

— benzophenon 601. 

— chalkonpentamethyllLther 

602. 

— dianthrachinon 609. 

— dianthranyl 696. 

— dianthron 609. 

— dihydrodianthron 609. 

— dihydrodianthronhexa® 

acetat 609. 

— dihydrodianthronmethyls 

ather 609. 

— dihydrodianthrontetraf 

methyl&ther 609. 

— dimethyldiisopropyls 

dinaphthyldialdehyd 607. 
Hexencarbonsaurebromphen^ 
acylester 91. 

Hexenyloxymethoxyphens 
athylketon 337. 
Hexyl-anisylketon 142. 

— benzoylcarbinol 144. 

— dimethoxyphenathyl* 

keton 317. 

— dimethoxyphenftthyls 

ketonsemicarbazon 318. 

— dimethoxyphen&thy^ 

ketoxim 318. 

— dioxyphenylketon 315. 

— methoxyphenylketon 142. 

; — methoxystyrylketon 165. 

— methoxystyrylketon, 

dimeres 166. 

— oxy methoxy phen&thy 1^ 

keton 317. 

— oxymethox 3 ’^styrylketon 

337. 

— oxymethylphenylketon 

144. 

— oxystyrylketon 165. 
Homoeriodictyol 580. 
Homosalicylaldehyd 101, 102, 

103. 

Homoveratrumaldehyd 303. 
Homoveratrumaldoxim 303. 
Homoveratrylresacetophenon 
643. 

Hopfenbittersaure 637, 
Humulinsaure 451. 
Humulinsaure-oxim 452. 

— semicarbazon 462. 
Humulochinon 636. 
Humulochinonsemicarbazon 

636. 

Humulohydrochinon 634. 
Humulon 637. 
Hydantoinsaureanisyliden*^ 
hydrazid 72. 
Hydrindantin 339. 

Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra- 
hydro- usw. 
Hydroanisamid 68. 
Hydrocampnospermonol 148. 
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Hydrocampnospermonol- 
acetat 148. 

— methylather 148. 

— methylatheroxim 148. 
Hydrocinnamoin 210. 
Hydrocinnamoyl-naphthol 237. 

— naphtholacetat 237. 

— orcin 366. 

— phloroglucin 471. 

— resorcin 362. 

— thymol 211. 

Hydrocotoin 467. 
Hydronaphthazarin 469. 
Hydroxylamino-methoxy* 

chalkon 382. 

— phenylmethoxyphenyl* 

propenon 382. 

Hystazarin 604. 
Hystazarin-diacetat 604. 

— methylather 504. 

— methylatheraoetat 604. 

— sulfit 504. 


1 . 

Imino-benzylanthranol* 
methylather 266. 

— butyrylnaphthol 360, 361. 

— xylochinol 32. 

Indanolon 152. 

Indanthren-brillantgrun B 531 . 

— brillantgrhn GG 631. 

— brillantgrun 4 G 531. 
Iridin-aldehyd 437. 

— aldehydsemicarbazon 439. 
Isoacetovanillon 298. 
Isoacetovanillon-acetat 299. 

— athylather 299. 

— oxim 299. 

— semicarbazon 299. 
Isoathindiphthalid 617. 
Isoamyl-anthraohinonylsulfid 

392. 

} — anthrachinonylsulfon 392. 

— dioxyphenylketon 316. 
Isomylidenessigsaurebrom# 

phenacylester 91. 
Isoamyl-isovalerylcyclopenta^ 
noldion 431. 

— isovaleryleyclopenten* 

diolon 431. 

— mercaptoanthrachinon 392. 

— mercaptobenzylmercapto* 

anthrachinon 600, 503. 

— oxy benzophenon 186. 

— oxybenzpphenonoxim 187. 

— oxycyclohexanon 4, 6. 

— oxycyclohexanonoxim 4, 6. 

— oxycyclohexanonsemp 

carbazon 5. 

— salicylaldehyd 137. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

137. 

— sulfonanthrachinon 392. 
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IsoamylmilfonbenzylBolfon^ 
anthrachinon 500, 503. 
Isoanthraflavin 505. 
lsoanthraf2a¥in8d.ure 505. 
Isobenzalizaiin 415. 
Isobenzalizarin-acetat 415. 

- diacetat 415. 

- methylather 415. 

— methyl&theraoetat 415. 
IsobenzanthragoUol 513. 
Isobenzflavopurpurin 514. 

I sobisnaphthalinBulf oxyd' 

naphthochinon 593. 
iBobourbonal 282. 
iBobourbonal-oxim 285. 

— Bemicarbazon 286. 

1 8obutenyl-acetoxymethyl= 
phenylketon 163. 

— krosylketon 162. 

- oxymethylphenylketon 162. 

- oxymethylphenylketoxim 

163. 

— oxystyrylketon 169. 
IsobutterBaure-bromphenaoyls 

ester 90. 

— jcxiphenacyleater 92. 
Isobutylanthrachinonybsulfid 

392. 

- Bulfon 392. 

Isobutyldimethoxyphenathyl- 
keton 316. 

- - ketonsemicarbazon 316. 

- ketoxim 316. 
Isobutyl-dioxyphenylketon 

313. 

• mercaptoanthraohinon 
392. 

- oxybenzaldehyd 67. 

- oxybenzylidenaoetophenon 

223. 

- ' oxychalkon 223. 

- oxymethoxyphenathyb 

keton 316. 

- oxymethoxystyrylketon 

335. 

” oxyphenylketon 127, 128. 

- oxypropylphenylketon 

145. 

— oxystyrylketon 164. 

— suUonanthraohinon 392. 
Isobutyroxyienol 139, 140. 
iBobutyryl-anisol 118. 

— hy^oohinonmethyl&ther 

310. 

- kresol 129, 130. 

- kresolacetat 129. 

— oxymethylcampher 28. 

— ■ phenol 118. 

— - phloroglucin 449. 

— resorcin 310. 

— th3anol 145. 

— thymoloxim 145. 
Isocaproyl-phlorogluoin 451. 

— resorcin 315. 

Isocotoin 467. 


iBocrotonsaurebromphen^ 
acylester 91. 

Isoemodin 562. 
Isoemodin-triacetat 563. 

— trimethylather 563. 
Isoevemin^dehyd 303. 
Isoheptensaurebromphen' 

acylester 91. 

iBohexensfturebromphenacyl ^ 
ester 91. 

Isohydrocotoin 467. 
Isolapachol 365. 
Isonaphthalinsnlfonoxy' 
naphthochinon 461. 
Isonaphthazarin 461. 
Isonaphthazarin>dimethyb 
&ther 461. 

— diphenylather 461. 

— ■ methylather 461. 
Isonitroso- s. a. Oximino-. 
Isonitroso-anisylidenaceton 

339. 

— benzoylbutanol 330. 
Isophoron, dimeres 147. 
Isopropyl-aoryls&urebrom * 

phenaoylester 91. 

— anisylketon 118. 

— anthrachinonylsulfid 391. 

— anthrachinonylsulfon 391. 
Isopropylidensalicyliden^ 

aceton 169. 

Isopropylmercapto-anthra^ 
clunon 391. 

— benzylmeroaptoanthra* 

chinon 500, 503. 

— butylmercaptoanthra- 

chinon 498, 502. 

— isoamylmercaptoanthra* 

chinon 499, 503. 
Isopropylmethoxy-phenyb 
keton 118. 

— styrylcyclohexenon 181. 
Isopropyloxy-acetophenon 85. 

— benzoylaoetophenon 382. 

— benzylidenacetophenon 

223. 

— chalkon 223. 

— dibenzoylmethan 382, 

— methylacetophenon 109. 

— methylacetophenonoxim 

110. 

— methylaoetophenonsemi>’ 

carbazon 110. 

— naphthochinon 342. 

— phenylketon 118. 

— styrylcyclohexenon 180. 

— styrylketon 162. 
Isopropylsulfon-anthrachinon 

391. 

— benzylsulfonanthrachinon 

500. 

— butylsttlfonanthrachinon 

498. 

— isoamylsulfonanthrachinon 

499. 


Isopurpurin 555. 
Isop 3 rrethrolon-enol 136. 

— enolacetat 136. 
Isorhizoninaldehyd 308. 
Isosaccharins&ureanisyliden^ 

hydrazid 72. 
Isosa&ovanillin 282. 
Isovaleriansaure-bromphen^ 
acylester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Isovaleryl-anisol 127. 

— brenzcatechin 313. 

— carvacrol 146. 

— kresol 138. 

— kresolsemicarbazon 138* 

— phenol 127, 128. 

— phloroglucin 450. 

— resorcin 313. 

— thymol 146. 

— thymolisovalerianat 146. 

— thymoloxim 146. 
Isovanillin 282. 
Isovanillin-aoetat 283. 

— kthylather 283. 

— athyl4theroxim 285. 
IsovaniUylidenaceton 326. 
Isozingeron 310. 
Isozingeronoxim 310. 

Istizin 500. 


i. 

Jod-aoetoxyaoetophenon 92. 

— acetoxyanthrachinon 395. 

— acetylraorcin 297. 

— acetylthiokre8olmethyl=* 

ather 111. 

— athoxybenzophenon 189. 

— athoxybenzylacetophenon 

204. 

— kthoxyphenylpropiophenon 

204. 

J odanilsaurediphenylather 433. 
Jod-anisaldehyd 76. 

anisaldehydsemicarbazon 

76. 

— anisaldoxim 76. 

— benzoylcarbinol 92. 

— carvacrolaldehyd 132. 

— diacetoxyacetophenon 297, 

— diacetoxyhelianthron 527. 

— diacetoxymesobenz^ 

dianthion 527. 

— diacetoxymesonaphtho^ 

dianthion 528. 

— dimethoxybenzaldehyd 289. 

— dinitrooxybenzaldehyd 51, 

80. 

— dinitrooxybenzaldehyd^ 

semicarbazon 51, 

— dinitrosalioylaldehyd 51. 

— dinitrosalioylaldehydsmi^ 

carbazon 51. 

— dioxyacetoj^enon 297. 
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Joddioxy-helianthron 527. 

— mesobenzdianthron 627. 
Jodmethoxy-acetophenon 87. 

— anthraohinon 396. 

— benzaldehyd 48, 76. 

— benzaldehydsemicarbazon 

48. 

— benzaldoxim 48, 70. 

— benzophenon 189. 

— benzophenonoxim 189. 

— benzylacetophenon 204. 

— phenylpropiophenon 204. 
Jodmethylinercaptoinethyl= 

aoetophenon 111. 
Jodnitro-oxybenzaldehyd 50, 
61, 79. 

“ oxybenzaldehydsemicarbs 

azon 51, 79. 

— salioylaldehyd 60. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

51. 

J odoso-mcthoxyacotoplienoii 
87. 

methoxyacetophenoH' 
dichlorid 87. 

— . oxyacetophenon 87. 
Jodoxy-acetophenon 92. 

^ anthraohinon 395. 

— anthranol 214. 

~ anthron 214. 

— benzaldehyd 48, 57, 76. 
benzaldehydsemicarbazon 

76; B. a. 48. 
benzaldoxim 48, 76. 
benzophenon 189. 
methoxyacetophenon 297. 

— methoxybenzaldehyd 289. 
methylisopropylbenzaldc- 

hyd 131, 132. 
Jodphenacyl-aoetat 92. 

— alkohol 92. 

~ butyrat 92. 

— capronat 93. 
isobutyrat 92. 

— isovalerianat 93. 

— laotat 93. 

— margarat 93. 

— palmitat 93. 
propionat 92. 

— stearat 93. 

— valerianat 93. 
Jod-resacetophenon 297. 

— resacetophenondiaoetat 

297. 

— resacetophenonmethyl&ther 

297. 

— salioylaldehyd 48. 

— - salioylaldehydBemicarbazon 

48. 

" salioylaldoxim 48. 

— thymolaldehyd 131. 

— vanillin 289. 

— veratrumaldehyd 289. 
Jilglon 347. 


K. 

Keto- 8. a. Oxo-. 
Keto-athyloktahydromorphol* 
methyl&ther 341. 

— amyrinacetat 171. 

— bomeol 25. 

— dihydroamyrin 166. 

— dihydrodicyclopentadien- 

glykol 263. 

Ketol s. Methylbenzoylcarbi* 
nol, Phenylacetylcarbinol. 
Kohleni^uroathylesterbenzoyP 
vinylester 161. 

Kresaurin 421. 

Kresol-aldehyd 101. 

— aurin 421. 

— benzoin 249. 

Kresoxy- s. a. Tolyloxy-. 
Kresoxy-aoetophenon fe. 

— acetophenonoxim 86. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzylidenacetophenon 220. 

— butyrophenon 116. 

— butyrophenonoxim 116. 

— ohalkon 220. 

— methylacetophenon 109. 

— methylbenzophenon 199. 

— propylphenyUteton 116. 
Kresyl- s. a. Oxymethyl' 

p enyl-, Tolyl-. 
BLresylbenzyldiketondisemi*' 
carbazon 385. 
Krokonsaure 532. 


L. 

Lactolid (Bezeichnuiig) 3 Anm. 
Lavulinsaurebromphenacyl^* 
ester 92. 

Lapachol 365. 
Lapacholmethyl&ther 366. 
Lauroyhanisol 147. 

— phloro^ucintrimethylather 

454. 

— resorcin 319. 

— resorcindimethylftther 319. 

— veratrol 319. 

Lawson 344. 

Lenko-ohinizarin 478, 646. 

— naphthazarin 459. 

— tetraoxyanthrachinon 578. 
Linarodin 657. 

Lomatiol 472. 

Longifolon 35. 

Longifolon, Acetylderivat 35. 
Lnpulins&ure 537. 


M. 

Maclurin 574. 

Maclurinpentamethyl&ther 674. 


I Maolurin-tetramethyl&ther 
674. 

— trimethyl&ther 674. 

I Maleins&ure<biBbromphenaoyl» 

1 ester 92. 

— diphenaoylester 89. 
Mandelaldehyd 101. 
Mannons&ureanisylidenhydr* 

azid 72. 

Maigarinsaiire-bromphenaoy]« 
ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Menthaketoalkohol und 

Derivate 8. 

Menthanoldion 262, 263. 
Menthanolon 9. 
Menthantriolon 262. 
Menthenolon 20, 21. 
Menthenolonsemioarbazon 
21. 

Mercapto-acetophenon 84, 87, 
94. 

— acetophenonoxim 98. 

— acetophenonsemicarbazon 

84, 98. 

— anthraohinon 391. 

— benzanthron 240. 

— campher 23. 

— methylacetophenon 111. 

— methylaoetophenonsemi^ 

carbazon 111. 

Metabors&ureanthraohinonyl* 
ester 389. 

Methenylbis-dimethoxys 
hydrindon 692. 

— indandion, Methyl&ther der 

Enolform 518. 
Methoxy-acenaphthenohinon 
367. 

— acenaphthylenaldehyd 213. 

— aoetoaoetylnaphthalin 360. 

— aoetonaphthon 175, 176, 

178 179. 

— aoetophenon 82, 84, 88, 657. 

— acetophenonoxim 82, 84, 85. 

— acetophenonsemicarbazon 

89. 

— aoetoveratron 447. 

— aoetoveratronsemicarbazon 

447. 

Methoxyacetoxy-acetophenon 
295, 299. 

— aoetoveratron 447. 

— aoetyltoluol 307. 

— anthraohinon 489, 492, 604. 

— benzaldehyd 268, 283. 

— benzanthron 416. 

— benzylidenaoeton 326. 

— benzylidenacetophenon 376. 

— bisacetoxyphenylbenzo** 

ohinon 591. 

— ohalkon 374, 376. 

— desoxy benzoin 357. 

— dimethylbenzaldehyd 308. 

— methylacetophenon 307. 
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Meihoxya cetoxy-methyl^* 
anthrachinon 609., 511. 

— methylbenzophenon 360. 
xnethylchalkon 386. 

— methylchaJkondibromid 

366. 

— methyldesoxybenzoin 364. 

— methylphenylbenzylketon 

364. 

— phenylcaprylaldehyd 317. 

— trimethoxybenzyliden** 

acetophenon 579. 
MethOxyacetyl-aoetophenon 
328. 

— anthraoen 231. 

— diphenyl 202. 

— diphenylsemicarbazon 

202. 

— naphthaJin 175, 176, 178, 

179. 

— naphthalinoxim 176. 

— phenyljodidchlorid 87. 
Methoiy&thoxy-acetophenon 

299. 

— acetyltoluol 307. 

— athylacetophenon 311. 

— benzaldehyd 268, 273, 283. 

— benzaldehydhydrazon 274. 

— benzaldoxim 274, 286. 

— benzochinon 434. 

— benzophenon 366. 
Methoxyathoxybenzyliden- 

aceton 326. 

— aceton, dimeres 326. 

— acetonsemicarbazon 327. 

— acetophenon 374. 

Methoxy athoxy -bismethoxy ^ 

phenylbenzochinon 590. 

— chalkon 374. 

— chinon 434. 

~~ dibenzoylmethan 483. 

— hydroohalkon 363. 

— methylacetophenon 307, 
methylacetophenonoxim 
. 307. 

— methylaeetophenonsemi^ 

carbazon 307. 

— methylbenzophenon 360. 

— phenylpropiophenon 363. 

— thiobenzophenon 366. 
Methoxyathybbenlsaldehyd 

108. 

— benzaldehydsemicarbazon 

108. 

— desoxybenzoin 209. 

— desoxybenzoinoxim 209. I 

— desoxybenzoinsemicarb^ 

azon 209. 

Methoxy-allylacetophenou 159. 

— aUyoxybenzaldehyd 274. 

— aminocrotonoyhmphthalin 

301. 

— anisoylaoetophenon 483. 

— anisylidenacetophenon 376, 

380. 


Methoxyaniayjidenacetophe'* 
non-chlormethylat 376. 

— dimethylacetal 376. 

— demicarbazon 377. 
Methoxy-anthracenaldehyd 

230. 

— anthracenaldoxim 230. 

— anthrachinon 386, 387, 388, 

393. 

— anthranylmethylenanthron 

260. 

— anthron 216. 
Methoxybenzaldehyd 40, 53, 

64. 

Methoxybenzaldehyd- s. Anis« 
aldehyd-. 

Methoxybenzaldoxim 42, 43, 
64, 68, 69. 

Methoxybenzaldoxim-carbon? 
8aure5.thyle8ter 43, 71. 

— carbonsaureamid 68. 

— diathylamino&thylkther 71. 

— dinitrophenyiather 43, 70. 

— methylAther 41, 43, 68, 70. 

— nitrobenzy lather 43, 70, 71. 

— pikry lather 43, 70. 
Methoxy-benzanthron 237, 238, 

239, 243, 244. 

— benzhydrylnaphthochinon j 

428. 

— benzhydrylpropiophenon 

250. 

Methoxybenzil 368. 
Methoxybenzil-dimethylacetab 
oxim 369, 370. 

— dioxim 370, 371. 

— dioximdiacetat 371. 

— oxim 368, 369. 

— oximacetat 369. 

— oximdimethylacetal 369, 

370. 

— oximmethylather 369. 
Methoxy -benzoanthrachinon 

422. 

— benzoanthron 244. 

— benzochinon 264, 265. 

— benzochinondichlorids.263. 

— benzochinondiphenyl* 

methid 246. 

— benzochinonimid 266. 

— benzochinonoxim 264, 

— benzpfluorenon 244. 

— benzoin 368, 369. 

— benzoinoxim 369. 

— benzoinsemicarbazon 369. 

— benzophenon 182, 184, 186. 

— benzophenonoxim 182, 183, 

186. 

Methoxybenzoyl- s. a. Anisoyl-. 
Methoxybenzoyl-aoetaldehyd 
323. 

— aceton 328. 

— acetophenon 381, 382. 

— acetophenonoxim 382. 

— anthracen 266. 


Met'i oxy benzoyl-anthrachinoii 
520. 

— naphthalin 234, 235. 

— propen 167. 

— vinylalkohol 323. 
Methoxybenzyl-aceton 116, 

117. 

18, — acetonsemicarbazon 117, 

— acetophenon 202, 203. 

>n — acetophenonoxim 202, 203. 

— campher 170. 

— desoxybenzoin 248. 

, Methoxybenzyliden- s. a. 
Anisal-, Anisyliden-. 
Methoxybenzyliden-aceton 
164, 156, 166. 

, — acetondibromid 117, 

— acetonoxim 166. 

» — acetophenon 218, 220, 222, 

226. 

— campher 181, 182. 

1. — diacetophenon 424. 

). — hydrindon 230. 

0. — indandion 410. 

1. — indanon 230. 

— tetralon 233. 

8, Methoxybenzylnaphthochinon 
411. 

i Methoxybenzyloxy-benzalde<= 
hyd 274, 283. 

— benzaldoxim 286. 

— benzylidenaceton 327. 

— benzylidenacetonsemi" 

1- carbazon 327. 

— phenylacetaldoxim 303. 

— zimtaldehyd 322. 
Methoxybenzyltetralon 229. 
Methoxybis-brombenzoyl&than 

384. 

— brombenzoylathylen 403. 

— carb&thoxyoxyanthra« 

chinon 661, 667, 

— chloracetyldiphenylather 

300. 

— chlorbenzoyl&than 384. 

— chlorbenzoylathylen 402. 

J. — chlormethylbenzoylathylen 

408. 

— dimethylbenzoylathylen 

408. 

— methoxyphenylcyclopenta^ 

dienolon 668. 

— trimethylbenzoyl&thylen 

408. 

Methoxy-bromanisylidenaceto^ 
). phenon 377. 

1, — brombenzylacetophenon 
203. 

% — brombenzylidenaceto^ 
phenon 221. 

— bromphenylpropiophenon 

203. 

— butyrophenon 116, 

— campher 22. 

1 — camphersemicarbazon 23,* 
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Methoxycaprophenon 137. 
Methoxycarb&thoxy-benz<^ 
aldoxim 43, 71. 

— oxyanthrachinon 490. 

— oxybenxaldehyd 284. 
Methoxy-carbomethoxyoxy*' 

benzaldehyd 268. 

— oarbomethoxyoxymethyl*' 

benzaldehyd 3(k. 

— carbomethoxyoxytoluyl* 

aldehyd 304. 

— chalkon 218, 220, 222, 226. 

— chalkondibromid 203. 

— chalkonsemicarbazon 219. 

— ohinon 266 ; s. a. Methoxyt* 

benzoohinon. 

— chinondichlorid 263. 

— chloracetylnaphthalin 177. 

— chlorbenzylacetophenon 

202. 

— chlorbenzylidenaceto^ 

phenon 221, 226. 

— chlorphenylpropiophenon 

202. 

— chlorpropionylnaphthalin 

179. 

Methoxycinnamoyl-aceton 

340. 

— diphenyl 263. 

— diphenylather 376. 

— diphenylsulfid 377. 

— hydrinden 233. 

— naphthalin 246. 

— naphthol 419. 

— naphthol&thylather 419. 
Methoxycinnamyliden-acet* 

aldehyd 168. 

— aoetophenon 231. 
Methoxy-cinnamylnaphtho** 

chinon 419. 

— orotonoylbenzol 157. 

— cyclohexanon 4, 6. 

— cyclohexanonsemicarb' 

azon 6. 

— cyclohexanspirocyclo^ 

pentendion 312. 

— cyolohexylaceton 7. 

— cyclohexylacetonBemicarbs 

azon 7. 

— cyclopentanfipirocyclo* 

pentendion 308. 

— cyclopentylbenzophenon 

229. 

— desoxy benzoin 192. 

— desoxy benzoinoxim 192. 
Methoxydiacetoxy-aceto* 

phez^on 441, 447, 

— acetoxybenzylidenaceto® 

phenon 548. 

— anthrachinon 661, 663, 666, 

657. 

— ^ benzaldehyd 438. 

— (Hbenzylidenaceton 612. 

— dimethoxybenzyliden* 

acetoph^on 680. 


Methoxydiacetoxy-methyls 
anthrachinon 664. 

— methylbenzochinon 464. 
Methoxy-diathoxybenzo^ 

phenon 467. 

— diathoxychalkon 480. 

— di&thoxyhydrochalkon 472.* 

— di&thyldesoxy benzoin 211. 
— diathyldesoxy benzoinimid 

211. 

— diathyldesoxybenzoinoxim 

211. 

— di&thyldesoxybenzoinsemi«» 

carbazon 211. 

— dibenzanthronylsulfid 417. 

— dibenzopyrenchinon 430. 

— dibenzoylathan 384. 

— dibenzoylathylen 402. 

— dibenzoylmethan 381, 382. 

— dibenzylidenaceton 232. 

— dibromphenylpropionyl* 

cymol 212. 

— dimethoxybenzylidenaceto=' 

phenon 480. 

— dimethoxyphenylpropio*' 

phenon 472. 

Methoxydimethyl-aoetophenon 
122, 123, 124, 126. 

— acetophenonoxim 123, 125. 

— acetophenonsemicarbazon 

122, 123. 

— athylacetophenon 141. 

— allylnaphthochinon 365. 

— benzaldehyd 114, 115. 

— benzophenon 207, 208. 

— benzophenonoxim 208. 

— benzoylaceton 335, 

— butyrophenon 138. 

— chalkon 228. 

— cyclohexadienon 32. 

— hydrindon 162. 

— isobutyrophenon 139. 

— phenylhydrindon 229. 

— tetralon 163. 
Methoxy-dinitrophenylbenz*' 

aldoxim 43. 

— dioxophenylhydrinden 399. 
Methoxydiphenyl-acetaldehyd 

196, 197. 

— acetaldehydsemicarbazon 

197. 

— atheraldehyd 67. 

— athylbenzochinon 420. 

— anisoylpropen 423. 

— benzoylmethylbenzochinon 

622. 

— butandion 384. 

— butenon 226. 

— cyclopentadienolon 410. 

— cyclopentendion 410, 

— isopropylbenzoohinon 421, 

— methoxyphenylbutanon 

421. 

Methoxy-ditoluyiathylen 408. 

— epioampher 24. 
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iMethoxy-epioampher, dimerer 
24, 26. 

■ — epicamphersemicarbazon 
26. 

— formylaoetophenon 323. 

, — formylcyclohexanon 262. 

: — fuchson 246. 

; — hexahydrobenzyloampher 
36. 

— hydrindon 162, 

— hydriiidonoxim 162, 163. 

' — hydrindonsemicarbazon 

162. 

— hydrochalkon 202, 203. 

— hydrochalkonoxim 202, 203. 

— hydrochalkonsemicarbazon 

204. 

— hydrocinnamoylnaphthol 
412. 

— hydroxylaminochalkon 382. 

— indanon 162. 

— isobutyrophenon 118. 

— isobutyrophenonoxim 118 

Z. 6 V. u. 

— isobut 3 rrophenonsemicarbs= 

azon 118. 

— isodibenzanthron 430. 

— isonitrosoacetophenon 321. 

— isopropylbenzoinoxim 366. 
Methoxyisopropyloxy-benz** 

aldehyd 283. 

— benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzylidenaceton 327, 

— benzylidenacetonsemi* 

carbazon 327. 

Methoxy-isovalerophenon 127. 

— isoviolanthron 430. 

— menthenon 20. 

— methoxyacetoxybenzylis 

denacetophenon 480. 

— methoxybenzaldehyd 67. 

[ — methoxybenzoylaoeto=* 

' phenon 483. 

— methoxybenzylidenaceto^ 

phenon 379, 380. 

— methoxycinnamyliden* 

acetophenon 404. 

— methoxymethoxybenz^ 

aldehyd 268, 283. 

— methoxymethoxyzimt^ 

aldehyd 321, 322. 

— methoxyphenylpropio^ 

phenon 362. 

— methoxyphenylpropios* 

phenonoxim 363. 

— methoxyzimtaldehyd 149, 

160. 

Methoxymethyl-acetophenon 
107, 108, 109, 111, 112. 

— acetophenonoxim 107, 108, 

110, 112. 

— acetophenonsemicarbazon 

107, 110, 112. 

— athylacetophenon 132. 
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Methoxjmethyl-antlirachinon 
399, 400, 401. 

— benzaldehyd Id, 102, 103. 

— benzaldoxim 102. 

— benzaldoximacetat 102. 

— benzanthron 244. 

— benzil 383. 

— benzildiozim 383. 

— benzildisemicarbazon 383. 

— benzilozim 383. 

— benzochinonimid 292, 293. 

— benzophenon .198, 199. 

— benzoylaceton 332. 

— benzylidenacetophenon 

226. 

— butylacetophenon 143. 

— butyropbenon 128. 

— chalkon 226, 227. 

— chalkoneemicarbazon 227. 

— chinonimid s. 292, 293. 

— cyclohezadienon 31. 

— cyclopentanon 6, 6. 

— cyclopentanonsemicarb« 

azon 5. 

— cyclopentenon 12, 13. 

— cyclopentenonguanyb 

nydrazon 13. 

— cyclopentenonsemicarb- 

azon 13. 

— desozybenzoin 206. 

— diacetylcyclohezadienolon 

636. 

— diathylacetophenon 144. 

— dibenzoylmethan 386. 
Methozymethylen-acetophenon 

161. 

— benzoylaceton 339. 

— cyclohezanon 14. 

— diozyphenylchinolin 88. 

— phenylace^debyd 162. 
Metbozymethylbydrindon 168. 
Metbozymetbylifiopropyl- 

acetopbenon 140. 

— acetopbenonozim 140. 

— benzaldehyd 132. 

— benzopbenon 210. 

— benzylidenaceton 166. 

— butyropbenon 146. 

— cbalkon 229. 

— cbalkonozim 229. 
Metbozymetbyl-napbtbalds= 

ozim 172, 173, 174. 

— napbtbind^non 217. 

— napbtbylketon 178. 

— naphthylketonflemicarbc 

azon 178. 

— perinapbthindenon 217. 

— pbenyleulfonacetopbenon 

96. 

— propenylcyclopentenon 33. 

— propiopbenon . 120, 121. 

— propiopbenonoxim 120. 

— valeropbenon 137. 
Metbozynaphthaldehyd 172, 

173, 174. 


Metbozynapbtbaldehyd-oxim 

173, 174. 

— ozimacetat 173, 174. 

— oximmetbyl&ther 172, 173, 

174. 

— fiemicarbazon 173, 174. 
Metbozy-napbtbaldozim 173, 

174. 

— napbtbocbinon 342, 345. 

— napbtbocbinonsemicarb* 

azon 343, 347. 

— nitroanisylidenaceto* 

pbenon 377. 

— nitrobenzylacetopbenon 

203. 

— nitrobenzylbenzaldozim 43. 

— nitrobenzylidenaoeto* 

pbenon 221. 

— nitrocinnamybdenaceto** 

pbenon 231. 

— nitropbenozy cbalkon 376. 

— nitropbenylpropiopbenon 

203. 

— Onantbopbenon 142. 

— oziminoacetopbenon 321. 

— ozooziminodimetbyl«^ 

tetralin 341. 

Metbozyozy-benzaldozim 286. 

— benzylidenacetopbenon376. 

— dimetbozybenzylidenaceto^ 

pbenon 646. 

— metbozybenzylidenaceto^ 

pbenon 480. 

— metboxymetbylbenzyliden^ 

acetopbenon 485. 

— metbylbenzylidenaceto^ 

pbenon 386, 

— metbylenacetopbenon 323. 

- — metbylencyclobezanon 262. 

— pbenylpropiopbenon 362. 
Metbozy-palmitopbenon 148. 

— pentametbylencyclopenten' 

dion 312. 

— pentametbylencyclopenten' 

dionozim 312. 

— pbenacetylacetopbenon 

384. 

— pbenaoylsulfontoluol 96. 

— pbenatbylozynapbtbyl* 

keton 412. 

— pbenanthrencbinon 396, 

398. 

Metbozypbenoxy -acetopbenon 
89. 

benzaldehyd 67. 

— benzaldebydsemicarbazon 

73. 

— benzaldozim 71. 

— benzoindei^on 367. 

— cbalkon 376. 

— cyclohezanon 4. 

— cyclohezanonsemicarb* 

azon 6. 

— dibenzoyl&tbylen 402. 

— napbthindon 367. 


Methoxjrpbenyl-aoetaldebyd 

Id. 

— acetaldebydsemioarbazon 

j 100. 

— aoetaldozim 101. 

— aoeton 106. 

— acetopbenon 192. 

— aoetylcarbinol 306. 

— atbozydipbenylallylketon 

423. 

— anthron 262. 

— - anthronbydrazon 262. 

— benzanthron 268. 

— benzbydrylketon 247. 

— benzoylacetylen 230. 

— benzoylcarbinol 369, 

— benzoylpropen 226. 

— benzyldiketon 380. 

— benzylglyozal 380. 

— benzylketon 192. 

— butanon 116, 118. 

— butanonaemicarbazon 116, 

118. 

— campbanon 170. 

— cbalkon 263. 

— cyclopentendion 349. 

— desozybenzoin 246, 247. 

— desozybenzoinozim 247. 

— dibindonylmetban 604. 

— dimethozystyrylketon 480, 

482. 

— dodecanon 147. 

— glyozar321. 

— glyozalozim 321. 

— beptadecanon 148. 

— bezadecanon 148. 

— hezanolon 314. 

— bezanon 137. 

— bezanonsemicarbazon 137. 

— bexendion 340. 

— indandion 399. 

— indandionylbindonyb 

metban 600. 

— mercaptocbalkon 377. 
Methoxyphenylmetbozy- 

acetoxvstyrylketon 480. 

— bonzoylketazin 475. 

— benzyldiketon 482. 

— dipbenylallylketon 423. 

— phenatbylketon 362. 

— styiylacetylcyclohezenon 

617. 

— styrylcyolobexenon 412. 

— styrylketon 379, 380. 
Metboxyphenyl-naphthoohinon 

409. 

— octadecanon 148. 

— oxymetbozymethylstyryb 

keton 486. 

— oxymethoxy styrylketon 
480, 482. 

— oxymethylstyrylketon 9S6, 

— ozynaphtbylketon 410. 

— pentadecanon 147. 

— pentadienal 168. 



Methoxyplieayl-pentanoii 126, 

127, 128. 

— pentanonsemicarbazon 127, 

128. 

— pentendion 339. 

— propionaldehyd 106. 

— propionaldehydoxim 107. 

— propionaldehydfiemicarbs 

azon 107. 

— propionylcarbinol 309. 

— propionylcarbinoloxim 309. 

— propionyloarbinolsemisc 

carbazon 309. 

— propiophenon 202, 203. 

— fityrylketon 220. 

— suifonacetophenon 95. 

— Bulfonacetopbenonoxim 

98. 

— Bulfonhydrochalkon 364. 

— tetradecanon 147. 

- tridecanon 147. 

— trimethoxytritylketon 671. 

— undecanon 146. 

— valerylcarbinol 314. 
Methoxy-phloracetophenon 

533. 

- phoron 16. 

- pikrylbenzaldoxim 43. 

— pikryloxybenzaldoxim* 

pikryl&ther 286. 

— propiophenon 104. 
Metnoxypropyloxy-benzs 

aldehyd 274, 283. 

- benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzylidenaceton 327. 

— phenylmethoxypropyloxys 

8 t 3 nrylcyclohexenon 669. 
Methoxy-resacetophenon 445. 

- salicylaldehyd 267, 272, 

276. 

— salicylidenacetophenon 374, 

379. 

— stearophenon 148, 

— Btyrylbenzhydrylketon 266. 

— Btyrylglyoxaloxim 339. 

~ Btyryloxynaphthylketon 

419. 

— tetraacetoxychalkon 680. 

— tetramethylcyclopenta* 

non 8. 

— tetramethylcyclopentenon 

16. 

' tetramethylcyclopentenon^ 
oxim 17. 

- tetramethylencyclopenten^ 

dion 308. 

tetramethylphenyloyclo’' 
hexadienon 180. 

- thiobenzaldehyd, polymerer 

63. 

— toluchinonimid 293. 

— tolyloxychalkon 376. 

— triaoetoxyacetophenon 

534; 


REGISTER 

Methoxy-triacetoxychalkon 

648. 

— trimethoxyphenyloyclo* 

pentadienon 639. 

— trimethvlcyclopentenon 16. 

— valerophenon 126. 

— veratrylidenacetophenon 

— vinylphenylketon 161. 

— zimtaldehyd 149, 150. 

— zimtaldehydhydrazon 150. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

160, 161. 

— zimtaldehydthiosemicarbi^ 

azon 160, 161. 

— zimtaldoxim 149. 

— zimtaldoximacetat 150. 

— zimtaldoximdinitrophenyh 

ftther 160. 

Methylacetoacetyl-anisol 332. 

— phenol 330, 332, 333. 

— phenoldioxim 331, 333. 

— phenoldioximhydrat 333. 

— phenoloximsemicarbazon 

332. 

phenolsemicarbazon 331, 

332 Z. 30 V. u. 
Methyl-acetoveratron 307. 

— acetoveratronsemicarb* 

azon 307. 

— acetoxymethylenoyclo*' 

hexanon 15. 

— acetylcyclohexanol 7, 

— acetyldiphenylkther 86. 

— acetylphenol 107, 108, 109, 

111 , 112. 

— acetylthiophenol 111. 

— athoxybenzylidenaoeto^ 

phenon 227. 

— athoxymethylencyclo* 

hexanon 15. 

— athox 3 rnaphthylketon 176, 

176. 

— athylacetylanisol 132. 

— athylacetylphenol 132,133. 

— athylcotoin 467. 

— athylmethoxyphenyl* 

acetaldehyd 128. 

— kthylsalicylaldehyd 124. 

— alizarin 610. 

— alizarin, Acetylderivat 

610. 

— allylcyclopentanolon 16, 16. 

— allylcyclopentanolon* 

kthyl&ther 16. 

— aminoacetylvinylphenol 

331, 332. 

— aminoacetylvinylphenol* 

semicarbazon 332. 

— aminocrotonoylanisol 333. 

— aminocrotonoylphenol 

331, 332. 

— aminoembelias&ure 463. 

— amyloyclopentenolon 27. 

— anisaldoxim 70. 
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Methylaniflyliden-aoeton 159. 

— acetondibromid 127. 

— aoetonoxim 169. 

— acetophenon 227. 

— acetoxybenzylidenoyclo* 

hexanon 414. 

— cyclohexanon 169. 
Methyl-anisylketon 84, 657. 

— anthrachinonylsulfid 391. 

— anthrachinonylBulfon 391, 

396. 

— benzanthronylsulfid 240; 

B. a. 244. 

— benzoin 206. 

-7 benzoinoxim 206. 
Methylbenzoyl- s. a. Toluyl-. 
Methylbenzoyl-carbinol 104. 

— carbinolacetat 104; s. a. 

106. 

— carbinolBemicarbazon 104. 

— diphenyl&ther 186. 

— vinyl&ther 161. 
Methyhbenzylidencyclo* 

pentanolon 169. 

— biBacetpsIybenzyliden* 

cyclohexanon 414. 

— bifiacetylvanillylidencyclo* 

hexanon 670. 

— bisathoxybenzylidencyclo* 

hexanon 414. 

— bisdioxybenzylidenaceton 

667. 

— biBdioxyphenylpentadienon 

567. 

— b Boxybenzylidenaceton 

408. 

— bisoxybenzylidencyclo* 

hexanon 413. 

— bisoxyphenylpentadienon 

408. 

— bromaniBaldoxim 76. 

— bromiBoaniBaldoxim 74. 

— bromoxystyrylketon 156. 

— butenylcyclopentenolon 

134. 

— butenylisovalerylcyclo* 

pentanoldion 461. 

— butylacetylaniBol 143. 

— butyrylphenol 128. 

— butyrylphloroglucin* 

methy lather 460. 

— camphanolonoxim 28, 

— capryloylphloroglucin 461. 

— chinizarin 508, 609. 

— chinol 31. 

— chrysazin 610. 

— cinnamoyldiphenylather 

220. 

— cotoin 467. 

— cumarketon 163. 

— cyclohexadienolon 31. 

— cyclohexandiolon 262. 

— cyclopentanolon 6. 

— cyclopentanolon, 

polymerea 6. 
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Methylcyolopentanoion* 
aoetat 5, 6. 

— &thylather 6. 

— allylather 6. 

— methyl&ther 5, 6. 
Methylcyclopentenolon 12, 13. 
Methylcyclopentenolon-acetat 

12, 13. 

— &thyl&ther 13. 

— allylUther 12, 13. 

— - geranyl&ther 13. 

— methyl&ther 12, 13i 
Methyl-diaoetoxyphenylketon 

301. 

— diacetylcyclohexadien* 

diolon 636. 

— diacetylphenol 333. 

— diathylacetylanisol 144. 

— di&thylacetylphenol 143, 

144. 

— dianisylidencyclohexanon 

414. 

— dianisylidencyclopentans 

dion 617. 

— dianisylidencyclopenteno^ 

Ion 617. 

— dihydrochinizarin 486. 

— dimethoxybenzylketon 306. 

— dimethoxymethylphenyl* 

benzochinon 470. 

— dimethoxyphen&thylketon 

310. 

— dimethoxyphenylhexanon 

316. 

— dimethoxyphenylketon 301 . 

— dimethoxystyrylketon 326. 

— dioxybenzylidenoximid284. 

— dioxynaphthylketon 361. 
dioxyphenylketon 294, 297, 

298, 301. 

— dioxypropylcyclohexanon i 

262. 

— diphenylmethoxyphenyl^ 

propanon 250. 

— dipropenylacetylcyclo* 

pentanol 34. 

— divanillylidenaceton 667. 

— divanillylidencyclohexanon 

570. 

— diveratrylidenaoeton 667. 

— diveratiylidencyclohexanon 

670. 

Methylenhydrindandiolon 263. 
Methyl-formylphenoxyessig^ 
s&ure 103. 

— gingerol 452. 

— gingeroloxim 462. 

— hexensaurebromphenaoyl^ 

ester 91. 

— hydrocotoin 467. 

— iminobutyrylanisol 333. 

— iminobutyrylphenol 331, 

332. 

— isoanisaldoxim 68. 

— isobutyrylphenol 129, 130. 


Methyl-isobutyrylpliloroglucin'* 
dimethylUther 460. 

— isoeaproylphloroglucin 461. 

— isopropenylcyclohexanolon 

21. 

Methylisopropyl-acetylcyclo* 
hexanol 11. 

— benzoylphenol 210. 

— cyclohexanoldion 262. 

— cyclohexanolon 9. 

— cyclohexenolon 20. 

— essigsaurejodphenacylester 

93. 

— formylphenol 131, 132. 
Methyl-isovalerylphenol 138. 

— lactyloxyacetoveratron447. 
Methylmercapto-athylmercap* 

toanthrachinon 496, 601. 

— anthrachinon 391. 

— benzaldehyd 61. 

— benzanthron 240, 244. 

— benzophenon 191. 

— benzophenonoxim 191. 

— benzylmercaptoanthra* 

chinon 499, 603. 

— butylmercaptoanthras 

chinon 497, 602. 

— butylsulfonanthrachinon 

497. 

— isoamylmercaptoanthra* 

chinon 498, 602. 

— isopropylmercaptoanthra- 

c^non 497, 601. 

— methylacetophenon 111. 

— methylpropiophenon 121. 

— propylmercaptoanthra* 

chinon 496, 601. 
Methylmethoxy-acetoxy* 
styrylketon 325. 

— athoxystyryiketon 326. 

— anthranylketimid 231. 

— anthranylketon 231. 

— benzhydrylketon 207. 

— benziloxim 369. 

— benzylidenacetophenon227. 

— benzyloxystyrylketon 327. 

— isobenzaldoxim 41, 68. 

— isopropyloxystyrylketon 

327. 

— naphthaldoxim 172, 173, 

174. 

— naphthylketon 176, 176. 

— naphthylketoxim 176. 

— phenathylketon 116, 117. 
Methylmethoxyphenyl-aceton 

118. 

— butyraldehyd 128. 

— butyraldehydoxim 128. 

— butyraldehydsemicarb* 

azon 128. 

— glyoxaloxim 322. 

— glyoxim 323. 

— glyoximdiacetat 323. 

— keton 84, 667; s. a. 82. 

— styrylketon 227. 


Methyl-methoxypropyloxy* * 
8t3nylketon 327. 

— methoxystyrylketon 164, 

166. 

— methoxy8t3ntylketoxim 165. 

— methylaminocrotonoyl^ 

phenol 331. 

— methyliminobptyrylphenol 

331. 

— naphthochinol 168. 

— naphthochinolacetat 168. 

— naphthochinolmethylo 

naphthy lather 168. 

— naphthyloxyoxomethyl^ 

dihydronaphthaUn 168. 

— nitrodimethoxyphenyl* 

hydracrylaldehyd 449. 

— nitroisoanisaldoxim 77. 

— nitrooxystyrylketon 166. 

— nitrophenylhydraoryli* 

aldehyd 119. 

— Onanthoylphloroglucin 461. 

— oximinosemicarbazonoj* 

butylphenol 332. 

— oxoiminobutvlphenol 331, 

332. 

Methyloxybenzyliden-aceton 

1^9. 

— acetonoxim 169. 

— acetophenon 227. 

— anisylidencyclohexanon 

413. 

Methyloxybenzylketon 106. 
Methyloxycyclohexyl-aceton 9. 

— keton 7. 

— ketonsemicarbazon 7. 

— ketoxim 7. 
Methyloxy-dimethylbenz^ 

hydrylbenzophenon 269. 

— isobenzaldoxim 67. 

I — isobutyrylphenol 313. 

— isopropylcyclohexandion 
I 263. 

— isopropyldekalon 30. 

— isopropyldekalonoxim 30. 

— isopropyJdekalonsemi** 

carbazon 30. 

— methoxyphenathylketon 

309, 310. 

— methoxyphenylhexanon 

316. 

— methoxyphenylhexenon 

336. 

— methoxystyrylketon 326, 

326. 

— methylcyolohexylketon 7. 

— methylcyolohexylketon^ 

semicarbazon 7. 

— methylencyclohexanon 16. 

— methylisopropylcyolo« 

hexanon 10. 

— methylphenyldiketon* 

disemicarbazon 329. 

— methylstyrylketon 169* 

— naphthyiketazin 178. 
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MetJiyloxy*iiaphtliylketiinid 

176. 

— naphthylketon 175, 176, 

178, 179. 

— naphthylketonhydrazon 

176, 179. 

— naphthylketozim 176, 

— oximinohydroxylaminos 

butylphenol 333. 

— phen^-thylketon 116, 117. 
Methyloxyphenyl-butenon 169. 

— hexadienon 169. 

— hexenon 164. 

— keton 81, 84. 

— pentenon 162. 

— styrylketon 227. 
Methyl-oxystyrylketon 163, 

156. 

— oxystyrylketoxim 154, 156. 

— pentadienylcyolopentenolon 

134. 

— pentylcyclopentenolon 27. 

— phenaoetylphenol 206. 

— phenacyl&ther 88. 

— phenacylcarbinol 116. 
Methylphenyl- b. a. Tolyl-. 
Methylphenylacetyl-carbinol 

118. 

— carbinolacetat 118. 

— carbinolacetatsemicarb^ 

azon 118. 

— carbinolsemicarbazon 118. 
Methylphenyl-butanoldion* 

oxim 330. 

— butanolon 128. 

— heptadienolon 169. 

— heptadienolonacetat 169. 

— metboxyphenylprc^io*' 

phenon 250. 

“ ~ pentanolon 137. 

— pentenolon 162. 
pentinolon 168. 

— r pentinolonsemicarbazon 
169. 

— propanolon 118. 
Methylpropenyl-oyclopenteno* 

Ion 33. 

— cyclopentenolonaoetat 33. 

— oyclopentenolonmethyl* 

&ther 33. 

Methyl-propionylphenol 119, 
120, 121. 

— propylacetylphenol 140. 

^^ylester 93. j 

— ~ protocatechualdozim 284. 

— purpurin 661. 

— purpurinaoetat 601, 

— ' rho^nstyrylketon 166. 

— salicylaldehyd 101, 102, 

108. 

— salioylidenacetophenon 227. 

— salioylidenoampner 181. 

— salicylidenmethylbenzyl* 

keton 227, 


Methylsemicarbazonobutyryl*^ 
phenol 331. 

Methylsiilfon-&thyl6iilfon« 
anthrachinon 496, 601. 

— anthrachinon 391, 396. 

— benzylflulfonanthraohinon 

499, 503. 

— butylmercaptoantbra* 

chinon 497, 602. 

— butylsulfonanthrachinon 

498, 502. 

— isoamylsulfonanthraohinon 

498, 602. 

— isopropylsulfonanthra? 

chinon 497. 

— propylsulfonanthrachinon 

497, 601. 

Methyl-trioxyphenylketon 439, 
442, 444. 

— triphenylbenzoylcyclo* 

hexenol 260. 

— tropaaldehyd 106. 

— tropaaldehydoxim 107. 

— tropaaldehydsemicarbff 

azon 107. 

— vanillin 282. 

— veratrumaldoxim 285. 
Milch8aure-bromphenacyl>* 

ester 92. 

— jodphenacyiester 93. 
Morindon 561. 

Morindon>dimethyl&ther 661. 

— dimethylatheracetat 661. 

— triacetat 561. 
Morpholchinon 507. 
Myristoylanisol 147. 


N. 

Naphthalinsaure 344. 
Naphthazarin 462, 463. 
Naphthazarin, Bisdiacetylbor^ 
sanreester 464. 
Naphthazarin-diacetat 463. 

— dichlorid 459. 

— dichloriddiacetat 469. 

I Naphthochinon-oxynaphthyl* 
methid 266. 

— thiosulfons&ure 343, 347. 
Naphthoin 267. 
Naphtholaldehyd 171, 173, 174. 
Naphtholylnaphthochinon 425. 
Naphthopurpnrin 537. 
Naphthopnrpurintriaoetat 638. 
Naphthyl-benzoinoxim 258. 

— naphthochinonylsulfon 343. 

— naphthoinimid 261. 

— oxycyclohexanon 4. 

— Butfonnaphthochinon 343. 
Naringenin 547. 

Nitranilsfture 433. 
Nitro-aoetoveratron 301. 

— aoetoxyacetophenon 94. 

— acetoxybenzaldehyd 69. 


Nitro-aoetoxybenzyliden* 
diacetat 69. 

— acetyldiphenyl&ther 86., 

— acetylkresol 111. 

— acetylnaphthol 179. 

— aoetylphenol 83. 

— acetyl veratrol 301. 

— athoxybenzaldehyd 48, 69. 

— athoxybenzaldehydsemi* 

carbazon 49. 

— athoxybenzaldoxim 59. 

— athoxybisnitrophenylpro* 

panon 205. 

— alizarin 491. 

— alizarindimethyl&ther 491. 

— anisaldehyd 77. 

— anisaldehydsemicarbazon 

78. 

Nitroanisaldoxim 77. 
Nitroanisaldoxim-aoetat 78. 

— benzy lather 78. 

— methylather 77, 78. 

— nitrobenzylather 78. 

N itro-anisy lidenacetophenon 
220; 8. a. 219. 

— anisylidendiacetat 77. 

— anthrahydrochinon 216, 

217. 

— benzoyldipheny lather 186. 

— benzoylphenylschwefel* 

bromid 184. 

— benzoylthiophenol 184. 

— benzy lanisaldoxim 70, 71. 

— benzylidenanisyhdenaoeton 

233. 

— benzylmethoxybenz* 

aldoxim 43. 

— benzylnitromethoxybenz* 

aldoxim 49; s. a. 78. 

— butylaoetylkiesolmethyl*' 

ather 143. 

— butyrylphenol 116. 

— carbathoxyoxyben 2 ialdehyd 

69. 

— chloracetylphenol 84. 

— cinnamoyldiphenylather 

220. 

— diacetoxyanthranol 373. 

— diacetoxyanthron 373. 

— diacetyldesoxyalizarin 

373. 

— diathoxybenzaldehyd 270, 

271. 

Nitrodimethoxy-acetophenon 

301. 

— anisylidenaoetophenon 481. 

— benzaldehyd 270, 271, 275, 

277, 290: 

— benzaldehyddimethylacetal 

270, 271. 

— benzaldehydhydrazon 276, 

290. 

— benzaldehydsemioarbazon 

271, 290; b. a. 291. 

— benzaldoxim 271, 276, 290. 
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Nitrodiiiielliaxy^beiizaldo^ 
aoetat 290, 291. 

— beiisopiieiion 353. 

— benzyudenhydrindon 403. 

— chalkon 377, 378. 

— dibenzylidenaoeton 407. 

— methymmtaldehyd 328. 

— phenylmethoxyatyrylketon 

481. 

Nitrodioxy-anthrachinon 491. 

— benzophenon 353. 

— benzophenonindd 353. 

— caprophenon 314. 

— dianthrachinonyl 697. 

— metbylbenzopbenon 360. 

N itro-dipheaylanisoylcy olo« 

propan 255. 

— diphenylanisoylpropan 260. 

— diphenylanisoylpropen 254. 

— formylpbenylsohwelel^ 

bromid 52. 

— mercaptobenzophenon 184. 
Nitromethoxy-aoetoplienon* 

oxim 87. 

— &thoxybenzaldehyd 270, 

271, 275, 290. 

— &thoxybeiizaldehydbydr« 

azon 276. 

— 4ihoxybenzaldoxim 276. 

— benzaidehyd 68, 77. 

— benzaldoxim 49, 77. 

— b&nzaldoximaoetat 49, 78. 

— benzaldoximbenzy]&ther78. 

— benzaldoximmethylather 

77, 78. 

— benzaldoximnitrobenzyl^ 

Ather 49, 78. 

— benzanthron 240. 

— benzoohinondiazid 264. 

— benzophenon 183, 190. 

— benzophenonoxim 183, 190. 

— benzylidenaoetophenon 219, 

224. 

— benzylidendiaoetat 77. 

— bisnitrophenylpropanon 

205. 

— chalkon 219, 220, 221, 224. 

— cinnamoyldiphenyl 253. 

— cinnamylidenacetophenon 

231. 

— dibenzylidenaceton 233. 

— diphenylbutyrophenon 250. 

— fluorenon 213. 

— hydiochalkon 203. 

— methylanthrachinon 399. 

— meihylbutylaoetophenon 

143. 

— naphthaldehyd 173. 

— nitrobenzyib^nzaldQxim49; 

8. a. 78. 

— nitrophenylnitroidienyl^ 

propanon 205. 

Nitrom^yl^aoetyl^enol 111. 

— anthza^dro^hiiKm 225. 


Nitromethyl-meroaptobenz* 
aldehyd 52, 81. 

— meroaptobenzaMaxim 62, 

81. 

— meroaptobenzophenon 184. 

— xanthonoxim 200. 
Nitrooxy-acetophenon 83. 

— acetophenonoxim 83. 

— aoetophenonoximaoetat 83. 

I — acetylnaphthalin 179. 

I — Athoxybenzaldehyd 270. 

— anthrachinon 390, 395. 

— anthradichinon 668. 

— anthron 216, 217. 

— benzaidehyd 48, 68, 77. 

— benzaidehyd, Carbonat 59. 

— benzaldehyd^micarbazon 

59. 

— benzaldehydtriaoetat 59. 

— benzaldoxim 48, 68, 59, 77. 

— benzophenon 189, 190. 

— benzylaoeton 117. 

— benzylidenaceton 166. 

— butyrophenon 116. 

— chalkon 218. 

— chlorphenylbut 3 rrophenon 

209. 

— dimethoxy chalkon 481. 

— fluorenon 212. 

— hydrochinon 432. 

— hydrozimtaldehyd 106. 
Nitrooxymethoxy-acetophenon 

297. 

— acetophenonoxim 297. 

— acetophenonoximaoetat 

297. 

— anisylidenacetophenon 481. 

— benzaidehyd 270, 275, 277, 

289, 290. 

— benzaldoxim 276, 290. 

— phenylmethoxyatyrylketon 

481. 

Nitrooxy^methylacetophenon 

111. 

— methylanthrachinon 399, 

401. 

— methylanthron 225. 

— methylphenylindoxazen 

200. 

— naphthaldehyd 173. 

— naphthochinon 348. 
Nitro^pAonol 297. 

— pAonotoim 297. j 

— pAonoloximacetat 297. 

— pentamethyknbicyelo* 

pentandon 33. 

— phenacylaoetat 94. 
Nitrophenoxy-acetophenon 85, 

88. 

— anisylidenacetophenon 376. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— chalkon 220. 

— oinnamylklenaoetophenon 

231. 


Nitrophenybbenaanthfonyt* 
s^id ^1. 

— butancdon 417. 

— mercaptoaoetophenon 95. 

— mercaptob«izantliroi!i 241. 

— milch&urealdehyd 106. 

— milchsAuremethylketon 

117. 

Nitro-purpurin 554. 

— resaoetophenonmethylAther 

297. 

— salicylaldehyd 48, 

— salicylaldoxim 48. 

— salicylidenaoeton 155. 

— salicylidenaoetophenon 218. 
Nitroso-acetoxyaoetophenon 

94. 

— benzoylcarbinol 93, 

— dioxynaphthaUn 343, 344. 

— dioxytoluol 292, 293. 

— kresorcin 293. 

— methoxyphenol 264, 

— methylreiMrcin 292. 

— nitrooxymethylbenzo* 

chinonoxim 292, 293. 

— nitrooxytoluchinonoxim 

293. 

— orcin 293. 

— oxyacetophenon 93. 

— oxyanisol 264. 

— oxyhydrochinonacetat 432. 

— oxyhydroohinondiacetat 

432. 

— pentamethylenbicyclo* 

pentanolon 33. 

— phenacylaoetat 94. 

— phenaoylalkohol 93. 

— phl(HK>glucinaldehyd« 

methylAther 436. 

— resorcin 265. 

— resorcinmethylather 264. 

— trioxybenzol 432. 
Nitro-trimethoxyacetophenon 

445. 

— trimethoxy chalkon 481. 

— trimethoxypropiophenon 

448. 

— trioxyanthradiinon 554. 

— trioxybenzophenon 468. 

— yanillin 289, 290. 

— ranillinAthylAther 290. 

— vanillinoxim 290. 

— veratmmaldehyd 290. 

— yeratrumaldehydhydrazon 

290. 

— yeratromaldehydsemioarb* 

azon 290, 291. 

— yeratruinaldoxim 290. 

— yeirntnunaliloximaoetat 

290, 291. 

Nonyl-dimethoxyphenAthyl* 
keton 319. 

— dimetho|cy^iezi&thyi« 

ketoKhn 319. 

— dimethoxystyrylketon 338. 
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Nonyl-dimetlMXcyBtyrylketK^ 
dimeres 338* 

— dioxyphenylketon 318. 

— meihoxystyrylketon, 

dimeres 165. 

— oxymethox 3 ^heii&thyl« 

keton 310. 

— oxymethoxystyrylketon 

338. 

— oxystyrylketon 165. 
Nucin 347. 


0 . 

Octanoylkresol 146. 
Octenyloxymethoxyphen&thyl* 
keton 337. 

Octyl-anisylketon 146. 

— dimethoxyphen&thylketon 

310. 

— dimethoxyphen&thyl* 

ketonsemicarbazon 310. 

— dimethoxjmben&thyl* 

ketoxim 310. 

— dioxyphenylketon 317. 

— methoxyphenylketon 146. 

— oxymethoxyphen&thyl# 

keton 318. 

— oxymethoxystyrylketon 

337. 

Onanthoyl-anisol 142. 

— kresol 144. 

— phloroglucin 451. 

— resorcin 315. 
Onanthylidenzin^ron 338. 
Oktabrombismethoxyphenyl^^ 

nohanon 366. 

Ononetin 460. 

Ophioxylin 350. 
Orcinditddehyd 456. 
Orcylaldehya 303, 308. 
Orcylaldehyddimethylather 
304. 

Oxanthranolather 215. 
Oxanthroiii 214. 
Oxidocyolohexanol 3. 

Oximino* s. a. Isonitroso-. 
Oximino-fiithylbenzoin 386. 

— > diphenylnaphthyl&thanol 
258, 

— diphenylpropanol 206. 

— tr^henyl&thylalkohol 247, 
Oxo-bisdioxyphenylacenaph* 

then 571. 

— bisoxymethylphenyl* 

dihydrophenanthren 420. 

— bisoxyphenylaoenaphthen 

428. 

— bisoxyphenyklihydrophen* 

ant^n 4^. 

— bomeol 25, 26. 
Oxobamyl*aoetai 25, 26. 

— acetatsemioarbazon 26. 


Oxobomyl-chloraoetat 26. 

— trichloraoetat 26. 
Oxocyclohexyl-methoxy* 

phenylpropan 165. 

— methoxyphenylpropansemi* 

carbazon 165. 

— oxyoxocyclohexyl&than 

263. 

— phenylcarbinol 164. 
Oxo-dioxybenzylidenacenaph« 

then 422. 

— hydrindylcarbinol 158. 

— isobomeolsemicarbazon 27. 

— isobomylaoetat 27. 

— isobomylacetatsemicarb^ 

azon 27. 

— methoxybenzylidenace^ 

naphthen 252. 

— methylcyclohexylpropylen* 

gly^l 262. 

— methyloxyisopropyldeka* 

hydronaphti^lin 30. 

— oximinomethoxyphenyl* 

buten 330. 

— oximinophenylmethoxy* 

phenylpropan 382. 

— oxybenzyldekahydronaph* 

thalin 170. 

— oxybenzylidenacenaphthen 

252. 

— oxydekahydronaphthyl* 

dekahydronaphthalin 147. 

— oxymethoxybenzyliden* 

acenaphthen 422. 

— salicylidendekahydronaph* 

thalin 181. 

Oxy-acenaphthylenaldehyd 

213. 

— aoetoacetylnaphthalin 360, 

361. 

— acetonaphthon 175, 176, 

178, 170. 

— acetonylbenzol 105, 

— acetophenon 81, 84, 88. 

— acetophenonoxim 82. 

— aoetophenonoximacetat 82. 

— acetophenonsemicarbazon 

80. 

— . acetovanillon 446. 

— aoetoTeratron 446. 

— acetoximinotriphenylpro^ 

pan 248. 

Oxyacetoxy-aoetophenon 302. 

— aaetylnaphthahn 351. 

— aoetylnaphthalin, Diaoetyl* 

bors&ureester 352. 
anthraohinon 480, 402, 404, 
501. 

— anthradichinon 584. 

— benzaldehyd 283. 

— benzoohinonoxim 432. 

— capophenon 314. 

— desoxy benzoin 357. 

— methylisobutyro^enon 

313. 


Oxyaoetmcy-napht^oohinon 
462, 463. 

— propylnaphthochinon 465. 
Oxyacetyl>aoetophenon 327. 

— benzanthron 423. 

— benzol 81, 84. 

— diphenyl 201, 202. 

— diphenyloxim 201. 

— diphenylsemioarbazon 202. 

— hemellitol 133. 

— mesitylen 134. 

— naphthalin 175, 176, 178, 

170. 

— naphthalinazin 178. 

— naphthalinhydrazon 176, 

170. 

— naphthalinimid 176. 

— naphthalinoxim 175. 

— naphthalinoximaoetat 176. 

— pseudocumol 134. 

— xylol 122, 123, 124, 125. 
Oxyathoxy-acetophenon 205. 

— 5thoxybenzyl^naceto« 

phenon 481. 

— anthraohinon 487. 

— benzaldehyd 267, 282. 

— benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzaldoxim 285. 

— benzylidenacetophenon 376, 

378. 

— ohalkon 376, 378, 370. 

— methoxy5thoxybenzyliden<’ 

acetophenon 547. 

— methoxy&thoxyphenyl* 

propiophenon 543. 

— ]nethoxyphenyl|»ropio» 

phenon 471. 

— phenylathoxystyrylketon 

481. 

Oxy&thyl-aoetophenon 121, 
122. 

— acetophenonoxim 122. 

— acetylbenzol 121, 122. 

— anthrachinonylsi^id 302. 

— mercaptoanthrachinon 302. 

— tetramethyloyolopentyl* 

keton 11. 

— ant^achinon 411. 

— naphthochinon 356. 

— phenanthrenohinon 411. 
Oxy>aminoorotonoyLnaphtha« 

lin 360, 361. 

— aminodihydronaphthalin* 

8ulfons5ure 167. 

— amyrm 166. 

— amyrinaoetat 171. 

— anii^lidenaeetojdienon 375, 

381. 

— anthraohinon 386, 387, 388, 

303. 

— anthraohinon, Diaoetylbor«> 

s&ureester 3^« 

— anthraohinonykulfat 490. 
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Oxy*aiithradichinon 568. 

— anthrahydrochinon 372. 

— ■ anthranid 213, 214. 
Oxyanthraiiiylinethylen- 

anthrcoi 260. 

— anthronaoetat 260. 

— anthromnetliyl&tlier 260. 
Oxy-anthrapurpurin 582. 

— anthrapurpurindiacetat 

583. 

— anthrarufin 554. 

— anthr^unifindimethyl&ther 

564. 

— anthrufufinsuUoiuiaure 564. 

— anthranifint^oetat 554. 

— anthron 21 3, 214. 
Oxybenzaldehyd 36, 62, 63. 
Oxybenzaldehyd, Carbonat 64. 
Oxybenzaldehyd- 9. Salicyl** 

aldehyd-. 

Oxy-benzal<ymethon 649. 

— benzaldoxim 42, 68. 

— benzaldoximaoetat 42. 

— benzaldoximdinitrophenyb 

ather 68. 

- benzaldoximmethy hither 

67. 

— - benzalindandionbindon 600. 

— benzanthron 237, 238, 239, 

243. 

Oxybenzhydryl-benzaldehyd 

247. 

— benzophenon 259. 

— benzoyldiphenyl 261. 

- naphthoc^non 428. 
Oxybenzil 368. 
Oxybenzoanthraohinon 422. 
Oxybenzochinon 264. 
Oxybenzoohinon-aoetimid 265. 

— acetimidoxim 266. 

— oxim 265. 

— thiooximchlomitrophenyl*' 

ather 266. 

Oxy-benzofluorenon 244. 

— benzoin 369. 

— benzophenon 182, 184. 

— benzophenonoxim 182,186. 
Oxy benzoyl- s. a. Saliooyl-. 
Oxybenzoyl-anthraoen 256. 

— carbinol 302. 

• - carbinolaoetat 302. 

— carbinolmethyl&ther 302. 

— oyclobulan 160. 

— cyclohexan 164. 

— cyclopentan 163. 

— cymol 210. 
Oxybenzoylen-anthron 427. 

— anthron, Aeetylderivat 427. 
dihydro^thraoen 257. 

Oxybenzoyl-naphthalin 234, 
236. . 

— naphthalin, Diacetyllior« 

B&ureester 235. . 

— phlorogluflin 540. 

— propen .1574 r , 


Oxybenzoyixylol 207, 208. 
Oxybenzybaceton 116, 117. * 

— acetonoxim 117. 

— acetophenon 202, 203. 

— benzylidencyclohexanon 

234. 

; — bindon 622. 

— camphanon 170. 

— campher 170. 

— cycloheptadecanon 165. 

— cyclohexanon 164. 

— dekalon 170. 

— dihydrozibet on 166. 
Oxybenzyliden- s. a. Salicylal-, 

Salicyliden-. 

Oxybenzyliden-acetaldehyd 
150; 8. a. 149. 

— aceton 163, 156, 166. 

— acetonoxim 156; s. a. 154. 

— acetophenon 217, 218, 220, 

222, 224. 

— bisdimethyldihydroresorcin 

549. 

— campher 181. 

— gallacetophenon 547. 

— hydrindon 230. 

— indandion 409. 

— indanon 230. 

— menthenon 180. 

— methoxybenzylidenaceton 

405. 

— oxybenzylidenaceton 406. 

— phenylacetyiacetophenon 

425. 

Oxybenzyl-indandion 403. 

— naphthochinon 410. 

— naphthylketon 236. 
Oxybis-athylsulfondihydro’' 

naphthalin 167. 

— carb&thoxyoxyanthra** 

chinon 551, 557. 

— carbomethoxyoxy* 

acetophenon 4M. 

— carbomethoxyoxybenz® 

aldehyd 438. 

— chloracetyldiphenyl&ther 

300. 

— trimethylbenzoyl&thylen 

408. 

Oxy-bromphenylbenzofluoreni> 
chinon 428. 

— bromphenylchrysofluoren* 

chinon 428. 

— buococampher 262, 263. 

— buococampher, Hydrat 

262. 

— butenylnaphthochinon 361. 

— butylbenzaldehyd 131. 

— butylidenbisdimethyb 

dihydroresorcin 536. 

— butyloxydibenzanthron 

631. 

— butyloxyriolanthron 631. 

— butyrophenon 116. 

I — butyrylbenzol 116. 


Oxy-butyrylxylol 138. 

— campher 21, 22, 22 Anm., 

23, 24, 26. 

— camphersemicarbazon 23. 
Oxycarbathoxyoxy-anthra^ 

chinon 489. 

— anthron 371. 
Oxycarbomethoxyoxy-aoeto* 

phenon 303. 

— methylbenzaldehyd 304. 

— toluylaldehyd 304. 
Oxy-chalkon 217, 218, 220, 222, 

224. 

— chinizarinchinon 668. 

— chinon 264. 

— chloracetylnaphthalin 177. 

— chlorbenzoylnaphthalin 

236. 

— chlorbenzylidenaceto** 

phenon 220. 

— chlorisoamylnaphthochinon 

352. 

— chlornitrophenylmercapto^ 

naphthochinon 461. 

— chlorphenylathylstyryb 

keton 228. 

— chlorpropylnaphthochinon 

362. 

— cholestenol 166. 

— chrysazin 557. 

— chrysofluorenon 244. 

— cinnamoylaceton 340. 

— cinnamoylnaphthalin 246. 

— cinnamoylxylol 228, 229. 

— cinnamylnaphthochinon 

419. 

— cyclohexylbutanon 9. 

— dekalyldekalon 147. 

— desoxy benzoin 192. 
Oxydiacetoxy-acetophenon 

441. 

— anthrachinon 661, 553, 666. 

— anthranol 477. 

— anthron 477. 

— benzaldehyd 437. 

— benzanthron 514. 

— benzophenon 466. 
Oxy-diacetylnaphthalin 361. 

— diathoxych«dkon 481. 

— di&thylacetophenon 140, 

141. 

— di&thylacetylbenzol 140, 

141. 

— di&thylacetylkresol 316. 

— di&thylphenylphthalan211. 

— dianisylidendicyclohexyli^ 

den 424. 

— dibenzhydrylbenzaldehyd 

261. 

— dibenzopyrenchinon 429. 

— dibenzc^kthylen 402, 

— dibromisoamylnaphtho* 

chinon 362. 

— dicyclohexylacetaldehyd 

30. 
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Oxy-difonnylbenzol 321. 

— dihydrolapacliol 466* 
Ozydimethoxy-aoetophenon 

440, 442, 444, 445, 446. 

— aoetophenonoxim 441, 444. 

— anisylidenacetophenon 

548. 

— anthrachinon 660, 663, 664, 

666. 

— anthranol 477. 

— anthron 477, 666. 

— benzaldehyd 436, 437. 

— benzaldehydsemicarbazon 

439. 

— benzanthron 613, 514. 

— benzophenon 467, 468. 

— benzylidenacetoplienon 480, 

481, 482. 

— benzyloxyaoetophenon 634. 

— bismethoxycinnamoyl** 

benzol 604. 

— chalkon 480, 481, 482. 

— chalkondibromid 471. 

— diacetylbenzol 636. 

— dibenzylidenaceton 612. 

— dimethoxybenzoylaceto* 

pbenon 602. 

— dimethoxybenzylidenaceto* 

pbenon 679. 

— dimethoxypbenylpropio* 

pbenon 676. 

— distyrylketon 612. 

— metboxyphenylpropio* 

pbenon 642. 

Oxydimetboxymetbyl-antbra* 
cbinon 660, 661, 662, 664. 

— antbranol 484. 

— antbron 484, 660, 661. 

— benzopbenon 470. 

— cbalkon 486. 
Oxydimetboxy-pbenylcydo* 

pentadienolon 638. 

— pbenyldimethoxypben* 

atbylketon 676. 

— pbenyldimetboxystyiyl*' 

keton 679. 

— pbenylstyrylketon 481, 482. 

— trimetboxybenzylidens 

acetopbenon 602. 

— trimetboxypbenylpropio** 

pbenon ^1. 

— zimtaldebyd 466. 

— zimtaldebydsemicarbazon 

456. 

Oxydimetbyl-aoetoaoetyl* 
benzol 335. 

— acetopbenon 122, 123, 124, 

126. 

— aoetopbenonoxim 122, 123, 

124, 126. 

— acetopbenonsemicarbazon 

122 126. 

— aoetylbenzol 122, 123, 124, 

126. 

— &thylaoetopbenon 141, 142. 


Oxydimetbyb&thylaoeto* 
pbenonoxim 141, 142. 

— ^tbylacetopbenonsemicarb^ 

azon 141, 142. 

— ktbylacetylbenzol 141, 142. 

— ktbylendekalon 34. 

— fttbylbydrindon 164. 

— atbylbydrindon8emicarb<» 

azon 164. 

— atbylindanon 164. 

— allylnaphtbocbinon 366. 

— antbracbinon 404. 

— benzaldebyd 114, 115. 

— benzaldebydsemicarbazon 

114. 

— benzaldoxim 114, 115. 

— benzaldoximacetat 114. 

— benzocbinon 304. 

— benzopbenon 207, 208. 

— benzopbenonoxim 207,208. 

— benzoylaceton 336. 

— butyropbenon 138. 

— but 3 rrylbenzol 138. 

— chalkon 228, 229. 

— cbinon s. 304. 

— diacetylbenzol 336. 

— diisopropylfuchson 250. 

— diphenylvaleraldehyd 211. 

— fucbson 249. 

— hydrindon 160, 161. 

— hydrindonsemicarbazon 

161, 162. 

— indanon 160, 161. 

— isobutyropbenon 139, 140. 

— isobutyropbenonsemicarb* 

azon 139. 

— isobutyrylbenzol 139, 140. 

— oxyisobutyrylbenzol 316. 

— pbenylbenzantbron 269. 

— phenylhydrindon 229. 

— pbenylpbtbalan 210. 

— propenylnaphtbocbinon 

366. 

Oxydinaphthantbracen^ 
dicbinon 671. 
Oxydinapbtbylchinon 426. 
Oxydioxo-dibydrodibenzo** 
pyren 429. 

— bydrinden 338. 

— methylbydrinden 339. 

— pbenylbydrinden 398. 

— tetrabydroanthrabydro* 

cbinon 646. 

— tetrabydrodipbenantbryl 

430. 

Oxydiphenyl-acetaldehyd 1 97 . 

— aoeton 206. 

— acetonsemicarbazon 206. 

— aldehyd 191. 

— hydrindon 264. 

— propiopbenon 249. 

— tetralon 266. 

Oxy-droseron 639. 

— droserontriaoetat 539. 

— epioampber 24, 26, 26. 


Oxy^pioampheroxim 26. 

— epioampbersemicarbazon 

26, 26. 

— flavopurpurin 682. 

— fluorenon 212, 213, 

— fluorenonazin 212. 

— fluorenonhydrazon 212. 

— formylacenapbtbylen 213. 

— formyldiphenyl 191. 

— formylnaphtbabn 171, 173, 

174. 

— formyltetrabydronapbtba^ 

lin 160. 

— formyltriphenybnetban247. 

— fucbsonbydrat 245. 

— heptyldimetboxyphenatbyk 

keton 462. 

— bexabydrobenzopbenon 

164. 

— hydrindon 152, 153. 

— bydrindonoxim 163. 

— hydrochalkon 202, 203. 

— iminobutyrylnapbthalin 

360, 361. 

— iminotrinaphtbylathan 261. 

— indandion 338. 

— indanon 162, 153. 

— isoamylbenzaldehyd 137. 

— isoamylnapbthochinon 352. 

— isoanthraflavinsaure 665. 

— isoborneol 26. 

— isobutyropbenon 118. 

— isobutyropbenonoxim 119. 

— isobutyrophenonsemicarb^ 

azon 119. 

— isobutyroxylenol 316. 

— isobutyrylbenzol 118. 

— isobutyrylkresol 313. 

— isobutyrylxylol 139, 140. 

— isolapacbol 472. 

— isopbthalaldebyd 321. 
Oxyisopropyl-benzopbenon 

210. 

— phenylbutadienylketon 169. 

— pbenylketon 118. 

— styrylketon 162. 

— styrylketonacetat 162. 

— styrylketonoxim 162. 

— xylenylketon 139. 
Oxyisovaleropbenon 127, 128. 
Oxyisovalerylbenzol 127, 128. 
Oxymetboxy-acetopbenon 293, 

294, 298, 302. 

— aoetopbenonoxim 296, 293, 

299. 

— acetopbenonoximaoetat 

296, 298. 

— acetopbenonsemicarbazon 

299. 

— aoetoxy acetopbenon 447. 

— acetoxyantbi^binon 660, 

663, 666. 

— acetyltoluol 306. 

— &tboxyace^pbenon 443. 

— &tboxybenzopbenon 467. 
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Oxyinethoxy4tthox3^b6iiS5r« 
lidenAo^pheaon 480. 

— athoxyohalkon 480. 

— ftthoxyhydroohalkon 471. 

— anthraoen 215. 

— anthrachinon 489, 492, 494, 

504. 

— anthranol 372, 373. 

— anthranol, Aoetyldmvat 

373 Z. 18 V. o. 

— anthron 371, 372, 373. 

— anthron, Aoetylderivat 373 

Z. 18 V. o. 

Oxymethoxybenzaldehyd 267, 
272, 276, 278, 282, 291. 

^Isovanyto-, Vani^n-. 
Oxymethoxybenzaldehyd- 
methylimid 269. 

— semicarbazon 292. 
Ox 3 rmethoxy>benzaldimid 268. 

— benzaldoxim 269, 274, 276, 

285. 

— benzanthron 416. 

— benzil 473. 

— benzophenon 353. 

— benzoylnaphthalin 410. 

— benzylaceton 309, 310. 
Oxymethoxybenzyliden- s. a. 

Vanillyliden-. 

Oxymethoxybenzyliden-aceton 
325, 326. 

— acetonoxim 327. 

— aoetophenon 374, 377, 378; 

s.a. 375, 381. 

— biadimethylamin 269, 

— diaoetophenon 518. 

— glycylglyoinAthyleeter 269. 

— hydrindon 403. 

— indandion 513. 

— methylathylketon 329. 
Oxymethoxy-bismethoxys 

phenylbenzoohinon 690. 

— bisoxyphenylbeozoohinon 

589. 

— caprophenon 314. 

— chalkon 374, 375, 377, 378, 

379, 381. 

— chalhondibromid 362. 

— chalkoniaoxim 382. 

— chlco'benzylideiiaceto*’ 

phenon 378. 

— cinnamylideoaoetophenon 

404. 

— desoxybenzoin 357. 

— di^thoxyohalkon 547. 

— di&thoxyhydroehidkmi 543. 

— dibenzantLx>n 531. 

— diinethoxypfaenylpr(^pio« 

phenon 543. 

— dimethylbenztdddhyd 308. 

— dimethylbenzakloxiiii 308. 

— dimethyibenzU 485. 

— dunethylbenaofdiMioa 364. 


Oxymethoxy-dimethylindan’^ 
dion 4^. 

— distyrylketon 405. 

— hydrindon 324. 

— hydroohalkon 302, 363. 

— hydrochalkonsemicarbazon 

363. 

— i8obiit5^phenon 310. 
Oxymethoxymethyl-aoeto* 

phenon 306. 

— acetophenonsemicarbazon 

307. 

— anthrachinon 609, 611. 

— benzaldehyd 303, 304. 

— benzophenon 369. 

— benzophenonoxim 360. 

— chalkon 385. 

— chalkondibromid 366. 

— desoxybenzoin 364. 

— phenylbenzylketon 364. 
Oxymethoxy-naphthochinon 

461. 

— oxo&thyloktahydrophen« 

anthren 341. 

Oxymethoxyphenyl-benzyl* 
keton 357. 

— decanon 318. 

— decenon 337. 

— dodecanon 319. 

— dodecenon 338. 

— heptenon 336. 

— hexanon 316. 

— hexenon 334, 

— nonanon 317. 

— nonenon 337. 

— octanon 317. 

— octenon 336. 

— pentanon 312. 

— propiophenon 362, 363. 

— undecanon 318. 

— undecenon 337, 338. 
Oxymethoxy-toluylaldehyd 

303, 304. 

— toluylaldehydoxim 304. 

— tolylmethyiketon 306. 

— trimethoxybenzyliden*' 

aoetophenon 679. 

— Tinylmethoxyphenylketon 

456. 

— vinylphenylketon 323. 

— Yiolanthron 631. 

— zimtaldehyd 321. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

321, 322. 

Oxymethylacetoacetyl*' 
benzol 330, 332, 333. 
Oxymethylacetc^henon 107, 
108, 109, 111, 112. 
Oxymethylacetophenon-imid 
109 

— oxim 107, 108, 409, 112. 

— olimacetat 110. 

— semicarbazon 108, 113. 


Oxymethylaoetylbenzol 107, 
108, 109, 111, 112. 
Oxymethyl&thybaoetqphenon 

132, 133. 

— acetophenonsemioarbaaon 

133. 

— acetylbenzol 132, 133. 

— benzaldehyd 122, 124. 

— benzaldehydsemioarbazon 

122. 

— formylbenzol 122, 124. 
Oxymethyl-4thylidenaoeto« 

phenon 160. 

— allylnaphthochinon 361. 

— anisylidenacetophenon 386. 

— anthrachinon 399, 400, 

401. 

— anthranol 225. 

— anthron 225. 

— benzaldehyd 101, 102, 103. 

— benzaldehydsemicarbazon 

102. 

— benzil 383. 

— benzildisemicarbazon 383. 

— benzochinonoxim 292, 293. 

— benzophenon Iflfe, 199, 201. 

— benzophenonoxim 199. 

— benzoylaceton 330, 332, 

333. 

— benzylidenacetophenon 

226. 

— benzylidenhydrindon 233. 

— bromanisylidenaoetophenon 

386. 

— bromdnanthoylbenzol 144. 

— butyrophenon 128. 

— butyrophenonsemicarb^ 

azon 128. 

— butyrylbenzol 128. 

— campW 28. 

— caprophenon 142. 

— caproylbenzol 142. 

— capryloylbenzol 146. 

— carvomenthon 10. 

— chalkon 226, 227. 

— chalkondibromid 209. 

— chlorbenzylidenaoeto* 

phenon 226. 

— crotonoylbenzol 160. 

— cyclohexanon 7. 

— desoxybenzoin 206. 

— desoxybenzoinsemicarb* 

azon 206. 

— diacetylbenzol 333. 

— di4thylaoetophenon 143, 

144. 

— di&thylaoetophenonoxim 

144. 

— di&thylacetophenonaeiiii‘^ 

carbazon 144. 

— di&thylacetylbenzol 148, 

144. 

— dibenzopyrenehinon 430. 

— dimethylaoryipylbenzol 

162. 
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OzjnneUiyl^^aoetoplienon 

151. 

— aoetoveiatron 455. 

— oamphanon 34. 

— campher 34. 

— campharanfaydrid 34. 

— oyclohexanon 14. 

— epicampher 34. 

— phenylacetaldehyd 152. 

— • resaoetophenondimethyli* 

&ther 455. 

Oxymethyl-epicampheroxim 

28. 

— hydrindon 158. 

— hydrindonoxim 158. 

— indandion 339. 

— ■ indanon 158. 

— isobutyrophenon 129, 130. 

— isobutyrophenonoxim 130. 

— isobutyrophenonsemicarb* 

azon 130. 

— isobutyiylbenzol 129, 130. 
Oxymethylisopropyl- 

acetophenon 140. 

— aoetylbenzol 140. 

— banzaldehyd 131, 132. 

— benzochinon 311. 

— benzopbenon 210. 

— benzophenonoxim 210. 

— butyrophenon 145. 

— butyropbenonoxim 145. 

— butyiylbenzol 145. 

— capryloylbenzol 147. 

— cbalkon 229. 

— cbinon s. 311. 

— desoxybenzoin 211. 

— iaobutyropbenon 145, 

— isobutyrylbenzol 145. 

— isovalerophenon 146. 

— isovalerylbenzol 146. 

— pbenylpropiopbenon 211. 

— propionylbenzol 143. 

— propiophenon 143. 
Oxymetbyl-isovalerophenon 

138. 

— isovaleiylbenzol 138. 

— menthanon 10. 

— mentbon 10. 

— mentbonaoetat 10. 

— mentbonformiat 10. 

— mercaptoanthracbinon 505. 

— napbtboohinon 350. 

— nitropbenylpropionaldebyd 

119. 

— dnantbophenon 144. 

— dnantboylbenzol 144. 

— oxyiBobutyryibenzal 313. 

— pentamethoxybenzbydryl* 
«k6ton 601. 

— pbenylaoeton 118. 

— pbenylbeiizyldiketoii>‘ 

diaemicarbazon 385. 

— phenylbeiizylketon 206. 

— phenylketon 88. 

— pbenyltetrahydroliiran 127. 


Oxymeibyl-jnropionylbenzol 
119, 120, 121. 

— propiopbenon 119, 120, 121. 

— propiophenonoxim 120. 

— propiopbenonsemicarb* 

azon 120, 121. 

— propylacetopbenon 140. 

— propylacet 3 dben 2 ol 140. 

— tetrabydrocarvon 10. 

— tetrametbylcyclopentyl* 

keton 10. 

Oxy-napbtbacencbinon 422. 

— napbthaldebyd 171, 173, 

174. 

— napbtbaldebydoxim 172. 

— napbtbaldebydoximacetat 

172. 

— naphtbaldoxim 172. 

— napbtbazarin 537. 
Oxynapbtbocbinon 344, 347, 

348. 

Oxynapbtbochinon-acetimid 

346. 

— imid 343, 346. 

— oxim 343, 344. 

— napbtbylbenzantbron 260, 

— napbtbylcblomapbtbyl=> 

keton 256. 

— napbthylmetbylenindan* 

dion 425. 

— naphtbyhiapbtbochinon 

425. 

— nitrodimetboxyphenyl* 

isobutyraldebyd 449. 

— nitrophenylmercapto* 

napbtbocbinon 461. 

— nitropbenylpropionaldebyd 

106. 

— oximinotripbenylpropan 

248. 

— oximinotripbenylpropan, 

Benzoylderivat 248. 
Oxyoxo-campban 21, 23, 

24, 25. 

— dibenzyl 192. 

— dibydroantbracen 213, 214. 
Oxyoxodimetbylathylen- 

dekabydronaphthalin 34. 

— oktabydronaphtbalin 145. 

— oktabydronapbthalinaoetat 

145, 

— oktabydronapbthalinsemi* 

carbazon 1^. 

Oxyoxo-dimetbylphenylindan 

229. 

— diphenyltetrabydronapb^ 

thalin 255. 

— fluoren 212, 213. 

— hydrinden 152, 153. 

— metbyldibydroanthracen 

225. 

— methyldihydronaphthalin 

168. 


Oxyoxo-pbenylbenzyl^ 
byddnden 256. 

— pbenylbutan 116; s. a. 

Pbenylbutanolon. 

— pbenyldihydroantbraoen 

252. 

— pbenylpropan 104, 105. 

— tetrabydronapbtbalin 157. 

— triphenyl4tban 247. 

— tripbenylmethyldibydro* 

antbracen 261. 
Oxyoxoverbindungen mit 
2 0-Atomen 3. 

— mit 3 0-Atomen 262. 

— mit 4 0-Atomen 431. 

— mit 5 0-Atomen 532. 

— mit 6 0-Atomen 572. 

— mit 7 0-Atomen 601. 

— mit 8 0-Atomen 604. 

— mit 9 und mebr 0-Atomen 

611. 

Oxy-oxybenzybdenaceto** 
pbenon 375. 

— oxydimethylpropenyl«s 

napbtbocMnon 472. 

— oxyiBoamylnapbtbocbinon 

465. 

— oxynapbthylnapbtbo^* 

c^non 619. 
oxypropylantbrachinon 
512. 

— oxypropylnapbtbocbinon 

465. 

— pentacendiobinon 571. 

— pentametboxy cbalkon 602. 
pentametboxybydro* 

cbalkon 601. 

— pentylbenzophenon 211. 

— phenacetylcymol 211. 

— pbenacetylnaphtbabn 236. 

— phenantbrenchinon 396, 

397, 398. 

— pbenanthrencbinonsemi* 

carbazon 397. 

— pbenoxyacetoxyantbra* 

cbinon 490. 

— pbenoxychalkon 380. 
Oxypbenyl-acetaldehyd 100, 

101. 

— aoetaldebydsemicarbazon 

100, 101. 

— acetaldoxim 101. 

— aceton 105. 

— acetonsemicarbazon 106, 

106. 

- acetopbenon 192. 

— antbron 252. 

— benzantbron 258, 259. 
benzoylcarbinol 359. 
benzyldiketondisemi^ 

carbazon 380. 
benzylbydrindon 256. 
benzylketon 192. 
butandion 327. 
butanon 116, 117. 
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Oxyphenyl-butenon 153, 155. 

— Dutyraldehyd 117, 

— oamphanon 169. 

— chalkon 253. 

— chlOTstyryloyclohexenon 

237. 

— dimethoxyetyrylketon 480. 

— dioxyphenylketon 468. 

— dodecenon 165. 

— fluorenon 251. 

— hexendion 340. 

— hexenon 162. 

— indandion 398. 

— indandionylbindonyb 

methan 600. 

— methoxy&thoxy8t3rryl*‘ 

keton 480. 

— methoxyetyrylcyclo^ 

hexenon 412. 

— naphthochinon 409. 

— nonadecanon 148. 

— nonadecenon 165. 

— nonenon 165. 

— oxyphenyldiketon 474. 

— oxyetyrylcyclohexenon 

412. 

— oxystyrylketon 375. 

— pentanon 127. 

— pentenon 158, 159. 

— phenacylchroman 424. 

— phenftthylketon 202. 

— propenal 149, 150. 

— propionylcymol 211. 

— propionylnaphthalin 237. 

— propiophenon 202, 203, 206. 

— styrylketon 220. 

— tetrahydrofuran 117. 

— tolylpropenon 227. 

— valeraldehyd 127. 
Oxy-phoron 18. 

— pnthalylanthrachinon 571. 

— propionylbenzol 103, 104, 

— propionyidiphenyl 209. 

— propionylnaphthalin 179, 

— propiophenon 103, 104, 

— propiophenonoxim 103. 

— propiophenoneemicarbazon 

104. 

Oxypropyl-acetophenon 1 31 . 

— aoetophenonsemicarbazon 

131. 

— acetylbenzol 131. 

— butyrophenon 143. 

— butyrophenonsemicjarbazon 

143. 

— butynrlbenzol 143. 

— campher 29. 

— capryloylbenzol 147. 

— isov^erophenon 145, 

— isovalerophenonoxiin 145. 

— isovalerophenoiisemi* 

carbazon 146. 

— isovaleiylbenzol 146. 

— phenylketon 115. 

— propionylbenzol 138. 


Oxypropyl-propiophenon 138. 

— propiophenonsemi* 

carbazon 138. 
Oxy-resacetophenon 445. 

— semicarotinon 513. 

— fltyrylmethoxystyrylketon 

405. 

— tetrahydrocarvon 9. 

— tetrahydrocarvonoxim 9. 

— tetrahydrocarvonsemi** 

carbazon 9. 

— tetralon 157. 
Oxytetramethoxy-benzo^ 

phenon 574. 

— benzophenonimid 575. 

— chalkon 578, 679; s. a. 

680 Anm. 

— dibenzoylmethan 602. 

— hydrochaJkon 676. 
Oxy-tetramethylbutyrolacton*' 

carbons&uremethylester 

17. 

— thionyldioxyanthrachinon 

662, 663. 

— thymochinon 311. 

— toluchinonoxim 292, 293. 

— toluylnaphthalin 236. 

— tolylaceton 119, 121, 

— triacetoxyhydrochalkon 

542. 

— triathylacetophenon 145. 

— tri&thylacetophenonoxim 

145 Z. 11 V. u. 

— tri&thylacetylbenzol 145. 

— trichloracetylnaphthalin 

177. 

Oxytrimethoxy-acetophenon 
633, 534. 

— anthrachinon 686. 

— anthron 546. 

— benzaldehyd 633. 

— chalkon 546, 547, 548. 

— dimethoxybenzyliden* 

acetophenon ^2. 

— hydrochalkon 642, 543. 
Oxytaimethyl-acetophenon 

133, 134. 

— acetophenonoxim 133, 

134. 

— aoetophenonsemicarbazon 

133, 134. 

— acetylbenzol 133, 134. 

— benzaldehyd 125, 126. 

— benzaldehydsemicarbazon 

126. 

— formylbenzol 125, 126. 

— hydrindon 163. 

— hydrindonsemicarbazon 

164. 

— indanon 163. 
Oxytriphenyl-benzodihydro^ 

furan 259. 

— methylanthron 261. 

— methylnaphthochinon 

430. 


I Oxy-triphenylphthalaa 269. 

I — tritylanthron 261. 

— tritylnaphthochinon 430. 

— veratryUdenacetophenon 

480. 

— vinylmethoxyphenylketon 

323. 

— vinylphenylketon 161. 

— xylochinon 304. 

— zimtaldehyd 149,150,151. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

160. 


P. 

Paonol 294. 

P&onol-acetat 295. 

— oxim 296. 

— oximacetat 296. 
Palmitinsaure>bromphenacyh 

ester 91, 

— jodphenacylester 93, 
Palmitoyl-anisol 148. 

— phloroglucintrimethyb 

ather 454. 

— resorcin 320. 

— resorcindimethyl&ther 320. 

— resorcinmethyl&ther 320. 
Paraorsellinaldehyd 304. 
Pararosolsaure 417. 
Pelargonoyl-anisol 146. 

— pMoroglucintrimethyb 

ather 461. 

— resorcin 317. 

Pentaacetoxy chalkon 581. 
Pentadecyl-dioxyphenylketon 

320. 

— methoxyphenylketon 148. 
Pentamethoxy-acetoxy* 

chalkon 602. 

— athylbenzophenon 677, 

— benzophenon 574. 

— chalkon 579, 580, 581. 

— desoxy benzoin 575. 

— dibenzoylmethan 602. 

— hydrochalkon 676, 577, 

— hydrochalkonoxim 577. 
Pentamethylacetyl-cyolo*' 

pentanol 11. 

— cyolox>entanoloxim 11. 

— cyclopentanolsemicarbazon 

11 , 12 . 

— cyclopenten 11. 
Pentamethylen-bicyolo* 

pentanolon 33. 

— cyclopentenoldion 812. 

— cyclopentenolon 33. 
Pentaoxy-anthraohinon 603. 

— antm^ 578, 

— benzophenon 573, 574, 

575. 

— benzophenonimid 574. 

— chalkon 579. 

— fuohson 691. 
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PentftOiQrmetJiyl -anthraohmon 
603. 

— anthrachinonmethyl&ther 

603. 

— anthron 681. 
Pentaphenylcyclobutanolon 

261. 

Pentens&iuebromphenacyl* 
ester 91. 

Pentenyloxymethoxyphen* 
athylketon 336. 

Pentyl- s. a. Amyl-, 
Pentyl-anisylketon 137. 

— oxymet^lphenyldiketon* 

disemicarbazon 336. 
Perhydrobenzoin 29. 
Pbenaoetyl-hydrochinon 368. 

— kresol 206. 

— naphthol 236. 

— phenol 192. 

— phloroglucin 469. 

— resorcin 367. 

— thymol 211. 
Phenacyl-acetat 89. 

— alkohol 88. 

— oarbothiolglykols&ure 96. 
Phenaoylcarbothiolon-glykol^ 

sHure 97. 

— glykolsaureathylester 97. 

— glykolsauremethylester 97. 
Phenaoyl-dithiocarbamino^ 

essigsaure 97. 

— mercaptan 94. 

— oxybenzylalkohol 89. 

— oxybenzylbromid 89. 
Phenathyloxynaphthylketon 

237, 

Phenetil 475. 
Phenetylbenzylketon 192, 
Phenoxy-acetophenon 86, 88. 

— anisylidenacetophenon 376. 

— benzaldehyd 67. 

— benzanthron 239. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzylidenacetophenon 220. 

— ohalkon 220. 

— ohalkondibromid 203. 

— cyclohexanon 4. 

— (fibenzoyl&than 384. 

— dibenzoyl&thylen 402. 

— diphenylbutandion 384. 

— methylacetophenon 113. 

— methylmeroaptobenz* 

anthron 417. 

— methyltolylketon 113. 

— phenylaoeton 106. 

— phenylaoetonsemioarb^ 

azon 106. 

— salicyHdenaoetophenon 380. 
Phenyl-aoenaphthenyl* 

&thanolon 247. 

— aoetonylcarbinol 117. 

— aoetoxyanthranylketon 

266. 


Phenylaoetoxy-anthranyl^ 
ketonacetylimid 267. 

— benzylindenon 267. 
Phenylaoetyl- s. a. Phen* 

acetyl-. 

Phenylacetyl-carbinol 106, 

— carbinolacetat 106. 

— carbinolsemicarbazon 106, 

106. 

— carbinolthiosemicarbazon 

105, 106. 

Phenylathoxyphenylketon 

186. 

Phenyl&thyl- s. Phen&thyl-. 
Phenyl-anisoylaceton 384. 

— anisoylacetylen 230. 

— anisoylcarbinol 368. 

— anisylacetaldehyd 197. 

— anisylglyoxim 370. 

— anisylketon 186. 

— anisylpropiophenon 248. 

— benzoin 247. 

— benzoinmethylather 247. 

— benzoinoxim 247. 

— benzoylanisoylathan 423. 

— benzoylanisoylathan^ 

dioxim 423. 

— benzoylanisoylathylen 426. 

— benzoylveratroylathylen 

619. 

— benzylbenzoylcarbinol 248. 

— bindonylcarbinol 522. 
Phenylbismethoxyphenyl- 

cyclopentenon 427. 

— pentadienon 427. 

— proparon 420. 

— pyryliumsalze, Pseudobase 

620. 

Phenylbisoxyphenyl-pen* 
tadienolon 619. 

— pyryliumsalze, Pseudobase 

619. 

Phenyl-butanolal 117. 

— butanolon 116, 116, 117, 

118. 

— butenolon 166, 167. 

— butyrylcarbinol 127. 

— butyrylcarbinolsemicarb* 

azon 127. 

— camphanolon 169. 

— chlormethoxystyrylketon 

226. 

— chlorphenylpentenolon 

228. 

— cumarinphenon 263. 

— cumarphenon 263. 

— cyclopentanolon 160. 

— cyclopentantrion. Methyl* 

ather der Enolform 349. 

— cyclopentenoldion 349. 
Phenyldibenzo-cycloheptadien* 

olon 264. 

— cycloheptatriendiol 264. 

— oycloheptatrienolon 266. 


Phenyldimethoxy-benzhydryl* 
keton 419. 

— benzhydiylketonoxim 420. 

— benzoylacetylen 398. 

— phenathylketon 363. 

— st 3 rrylketon 374, 380; 

8. a. Dimethoxychalkon. 
Phenyl-dioxyphenyldiketon 
473. 

— dioxyphenylheptadiendion 

613. 

— dioxyphenylketon 362, 353, 

354. 

— dioxyphenylpropenon 377. 

— diphenylylathanolon 247. 

— glykolaldehyd 101. 

— glykoloylacenaphthen 247. 

I — hexanolon 137. 

— indandionylcarbinol 403. 

— isobutyrylcarbinol 128. 

— isobutyrylcarbinolsemi* 

carbazon 128. 

— isovalerylcarbinol 137. 

— isovalerylcarbinoloxim 137. 

— isovalerylcarbinolsemicarb* 

azon 137. 

Phenylmercapto-acetophenon 
88, 94. 

j — anisylidenacetophenon 377. 

— benzophenon 191. 

— benzophenonoxim 191. 

— benzylidenacetophenon 

221. 

I — chalkon 221. 

I — chalkondibromid 203, 

I — hydrochalkon 205. 

I — phenylpropiophenon 206. 
Phenylmethoxy-athoxyphen* 
athylketon 363. 
j — athoxystyrylketon 374. 

— anthranylketimid 256. 

— anthranylketon 266. 

— anthranylketonacetylimid 

257. 

— anthranylketonmethylimid 

267. 

— benzhydrylketon 246. 

— benzoylacetylen 230. 

— benzyldiketon 381. 

— benzylglyoxal 381. 

— benzylketon 192, 

— methylbenzoylacetylen 

230. 

— naphthylketon 234, 236. 

— phenathylketon 203, 
Phenylmethoxyphenyl-acet* 

aldehyd 196, 197. 

— aceton 207. 

— acetonoxim 207. 

— acetonsemicarbazon 207, 

— butanon 209. 

— heptatrienon 236. 

— keton 186; s. a. 182, 184* 

— pentadienon 231, 
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Phenyl-methoxyplienylpropio* 
phenon 248. 

— methoxystyiylketon 218, 

225. 

— naphthoyloarbinol 236. 

— naphthyl&thanolon 236. 

— ootanolon 144. 

— oxanthranol 252. 

— oxanthranol&thyl&ther 262. 

— oxanthranolmethylather 

252. 

Phenyloxy-athoxystyrylketon 

379. 

— anthranylketon 266. 

— benzhymryldiketon 423. 

— benzylketon 192. 

— benzylketoxim 196. 

— dimethoxystyrylketon 480. 

— dimetbylphenylpropenon 

228, 229. 

— inethoxyphen5thyIketon 

363. 

— - methoxystyrylketon 374, 

379; B. a. Oxymethoxy* 
chalkon. 

— inethyli8opropylphenyl=* 

" propenon 229. 

— methylphenyldiketon 383. 

— methylphenylpropandion^* 

disemicarbazon 386. 

— methylphenylpropenon 226. 

— naphthylketimid 236. 

— naphthylketon 234, 236. 

— phen&thylketon 203. 

— phenoxystyrylketon 380. 
Phenyloxyphenyl-butenon 227. 

— d^eton 368. 

— keton 182, 184, 

— ketoxim 186 j s. a. 182. 

— propandion, Derivate 380, 

381, 382. 

— propanon 202, 203. 

— propenon 217,218,220. 
Phenyl-oxystyrylketon 217, 

218. 

— pentanolal 127. 

— pentanolon 127. 

— phenacetylcarbinol 205. 

— phenacyl&ther 88. 

— phenacylchromanol 424. 

— phenacylsulfid 94. 

— phenacylsulfon 96. 

~ phloraoetophenon 469. 

— propanolon 104, 106. 

— propenolal 161, 162. 

— propenolon 161. 

— propiolylkre0olmethyl« 

ather 230. 

Phenylpropionyl- g. a. Hydros 
cinnamoy}-. 

Phenylpiopionyl-Oarbinol 116. 

— carbindoxim 116. 

— oarbinolabmioajrbazcm 116. 
Pbenylaalioyliden-aoeton « 227. 

— aoetopbenon 263, 


Phenykalioylidenbenzoyl* 
aceton 426. 

Phenylgolfon-aoetophenon 96, 

— b^ylbenzylidenaoeton 

228. 

— benzylbenzylidenoyolo* 

pentanon 233. 

— cWizarin 664. 

— diphenylpentenon 228. 

— hydroche^on 206. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 364. 

— pnenylpropiophenon 206. 
Phenyl-tolylpropenolon 226, 

227. 

— trimethoxyphenylbenzoyl* 

methan 616. 

— trioxyphenylpropenon 481, 

482. 

— undecandiolon 318. 

— valerylcarbinol 137, 

— valerylcarbinoloxim 137. 

— valerylcarbinolsemicjarb® 

azon 137. 

Phloraoetophenon 442. 
Phloracetophenon-dimethyl* 
ather 442. 

— dimethylMherathyl5ther 

443. 

— dimethylatheroxim 444. 

— xnethylather 442. 

— methylatherathyl&ther 443. 

— triacetat 443. 

— trimethyl&ther 443. 

— trimethyl5therimid 444. 
Phlorbutyrophenon 449. 
Phlorcaprophenon 450. 
Phlorcaprylophenon 461. 
Phloretin 5 ^ 2 , 
Phloretin-methylather 642. 

— triacetat 642. 

— trimethyl&ther 642. 

— trimethyl&theracetat 64?. 
Phlorisobutyrophenon 449. 
Phlorisocaprophenon 461. 
Phlorisovalerophenon 460. 
PhlorOnanthophenon 461. 
Phloroglucinaldehyd 436. 
Phloroglucinaldehyd-diacetat 

437. 

— dimethyl&ther 436. 

— dimethyl&theraoetat 436. 

— methylather 436. 

— pentaaoetat 437. 

— triaoetat 437. 

— trimethyl&ther 486. 
Phlorogluoindimethy]&ther«. 

pl^acyl&ther 89. 
Phlorstearophenon 464. 
Phthalylphenanthrenohinon, 
Chinliydron 621, 

Physoiol 304. 

Physcion 664. 
Physoiondiaoetat 664, 
Pikrylanigaldoxim 70. 


Pikiyl^mefthoxybensaldoadm 
43, ‘70. 

— methoxypikryloxybenzo 

aldoxim 286. 
Piperitonchlorhydrin 10. 
Plumbagin 360. 
Plumbagin-aoetat 361. 

— diox im 361. 

— oxim 361. 

Polypors&ure 614. 
Polypors&ure-diacetat 515. 

— di&thy lather 616. 

— dimethyl&ther 616. 
Propenyhanigylketon 157. 

— kresylketon 160. 

— methox^henylketon 167. 

— ox3rmethylphenylketon 

160. 

Propions&ure'bromphenaoyl>« 
ester 90. 

— jodphenacylester 92. 
Propionyl-anisd 104. 

— brenzcatechin 306. 

— carvacrol 143. 

— hydrochinon 306. 

— kresol 119, 120, 121. 

— kresol, Tribromderivat 119. 

— kresolacetat 120. 

— kreisolmethy lather 120, 121. 

— naphthol 179. 

— oxy methy lacetophenon 111. 

— oxymethylaoetophenon<^ 

semicarbazon 112. 

— oxymethyloampher 28. 

— phenol 103, 104. 

— phloroglucin 448. 

— resorcin 305. 

— resorcindimethyl&ther 306. 

— thiokresolmethyl&ther 121. 

— thymol 143. 

— thymoloxim 143. 
Propyl-acetylphenol 131. 

— anisylketon 115. 

— antlurachinonylsulfid 391. 

— anthrachinonylsulfon 391. 

— butyrylphenol 143. 

— capryloylphenol 147. 

— capryloylphenolsemioarb* 

azon 147. 

— dimethoxyphen&thylketon 

315. 

— dimethoxyphen&thyl* 

ketoxim 316. 

— dioxybenzylidenoximid 284. 

— isovalerylphend 146. 
Propylmeroapto^anthrachinon 

391. 

— benzylmercaptoanthra* 

chi^n 600, 503. 

— bntylmercaptoanthra* 

chinon 498, 502. 

— butylsulfonanthraohinon 

498. 

— isoamylmeroaptoanthra* 

ohinon 602. 
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Propjrl-miMrcaptoisopropyl* 

mercaptoanthmchuwn 

497, 601, 

— methoxybenzylketon 126. 

— methox 3 rphenylketon 116. 

— nitrooxyphenvlketon 115. 
Propyloxv-benzaldehyd 67. 

— benzaldehydsemicarbazon 

73. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzyUdenaoetophenon 223. 

— ohalkon 223. 

— inethoxypheii4thylketon 

316. 

— methoxystyrylketon 334. 

— methylphenyldiketon« 

disemicarbazon 334. 

— naphthochinon 342, 346. 

— pbenyldiketondisemicarb« 

azon 330. 

— phenylketon 116. 

— propylphenylketon 143. 

— styrylketon 162. 
Propyl-propionylphenol 138. 

— protocatechualdoxim 284. 
Propylsulf on-anthrachinon 391 . 

— benzylsulfonanthrachinon 

600, 603. 

— butylmercaptoanthraohinon 

498, 602. 

— - butylsulf onanthrachinon 

498, 602. 

- isoamylsulfonanthrachinon 
502. ^ 

— isopropylsulfonanthra* 

chinon 497, 

Protocatechualdehyd 277; 
(o)-Protocateonualdehyd 
267. 

Protocatecbualdehyd-acetat 

283. 

— athyl&ther 282. 

— diaoetat 284. 

— dimethylkther 282. 

— methy lather 278, 282. 
Protocatechualdoxim 286. 
Pseudoaspidin 604. 
Pseudoaspidinol 460. 
Pseudogossypolon-tetraacetat 

607. 

— tetramethyl&ther 607. 
Pseudonitropurpurin 668. 
Purpurin 662. 

Purpurin, Bisdiacetylbor* 

a&ureester 553. 
Purpurin-acetat 553. 

— acetat, Bisdiaoetylbor^ 

s^ureester 553. 

— diaoetat 553. 

— dimethyl&ther 558. 

— dimethylfttheraoetat 553. 

— methyl&ther 553. 

— methyl&theraoetat 553. 

— methyifttherdiaoetat 553. 


Porpurintriacetat 653. 
Purpurogallin 638. 
Purpurogallin-dimethyl&ther 
538. 

— dimethyl&therdiaoetat 639. 

— methyl&ther 538. 

— tetraacetat 539. 

— tetramethyl4ther 639. 

— trimethyl&ther 638. 

— trimethylatheracetat 539. 
Purpuroxanthin 492. 
Purpuroxanthin-acetat 492. 

— diaoetat 492. 

— dimethyl&ther 492. 

— methyl&ther 492. 

— methyl&theraoetat'492. 
Pyrethrdon 134. 
Pj^throlon-acetat 136. 

— acetat, Ozonid 136. 

— acetatsemicarbazon 136. 

— &thylather 135. 

— athylathersemicarbazon 

136. 

— enol 136. 

— enolaemicarbazon 136 

Z. 16 V. u. 

— methyl&ther 136. 

— methyl&thersemicarbazon 

136. 

— ozonid 135 Z. 6 v. o. 

— semicarbazon 136. 
Pyrogallochinon 638. 
Pyrogallolaldehyd 436. 
Pyrogallylnaphthochinon 568. 


R, 

Resacetophenon 294. 
Resaoetophenon’&thyl&ther 
296. 

— dimethyl&ther 296. 

— imid 296. 

— methyl&ther 294, 

— methyl&theracetat 295. 

— methyl&theroxim 296. 

— oxim 296. 

— oximaoetat 296. 

Resaurin 591. 
Resbutyrophenon 309. 
Resoaprylophenon 316. 
Resisooaprophenon 316. 
Resodiacetophenon 456. 
Resdnanthophenon 315. 
Besorcin-dialdehyd 455. 

— methyl&therphenacyl&ther 

89. 

Resoroyl^aldasin 274. 

— aldehyd 272. 

— aldehyddimethyl&ther 273. 

— aldehydmethyl&ther 272. 

— aldoxim 274. 

— chinon 466, 

— naphthochinon 512. 
Rhabarberanthron 484. 


Rhabarberon 562. 
Rhamnioogenin 581. 
Rhamnioogenol 681. 
Rheosmin 126. 
Rheosminoxim 126. 
Rheumemodin 563. 
Rhizonin-aldehyd 308. 

— aldoxim 308. 
Rhodan-acetophenon 84. 

— anthrachinon 392. 

— benzylidenaceton 166. 

— phenylbutenon 166. 
Rhodizons&ure 672. 
Rhodobromresochinon 465. 
Rosols&ure 420. 

Rubiadin 508. 
Rubiadin-diacetat 509. 

— dimethyl&ther 609. 

— methyl&ther 609. 

— methyl&theracetat 609. 
Rufigallol 604. 
Rufigalluss&ure 604. 
Rufiopin 683. 
Rufiopintetraacetat 683. 


Salicoyl-aoeton 327. 

— cyclobutan 160. 

— cyclohexan 164. 

— cyclopentan 163. 

— phloroglucinimid 640. 

— pyrogallol 539. 

— resorcin 468. 

Salicylal- s. a. Salicyliden-. 
Salicylalacetoxim IM. 
Salicylaldazin 43. 
Salicylaldehyd 35. 
Salicylaldehyd, polymerer 39. 
Salicylaldehyd-aoetyloxim 42. 

— amino&thylhydrazon 44. 

— dimethylacetal 41. 

— methoxymethyl&ther 40, 

— methyl&ther 40. 

— triaoetat 41. 
Salioylabdimethon 649. 

— dimethonanhydrid 39. 

— dimethonanhydrid, Acetyl^ 

derivat 39; Benzoylderi^ 
vat 39. 

Salicylaldoxim 42. 
Salicylalindandion 409. 
Salicyliden-aoenaphthenon 252. 

— acetaldehyd 149. 

— aoeton 163. 

— acetonoxim 164. 

— aoetophenon 217. 

— aminobemsteins&ure 41. 

— aminoessigs&ure 41. 

— aminoglutars&ure 41. 

— anisylidenaceton 405. 

— asparagins&ure 41. 

— bisdimethyldihydroresorcin 

549. 
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SaUcyliden-bisdimethyldihy* 
droresorcinanhydiid 39. 

— dekalon 181. 

— desoxybenzoin 263. 

— diaoetophenon 424. 

— dibenzylketon 264. 

— dibenzylketonsemicarbazon 

264. 

— diglycin 41. 

— gallacetophenon 646. 

— glutaminsfture 41. 

— glycin 41. 

— glycylglycin 41. 

— indandion 409. 

— lysin 41. 

— methylbenzylketon 227. 

— methylbenzylketonsemi^ 

carbazon 228. 

— pinakolin 164. 

— piperiton 180. 

— vanillylidenacjeton 611. 

— veratrylidenaoeton 612. 
Saligeninphenacyl&ther 89. 
Schwefelsauremethoxyformyb 

pbenylester 284. 
Sebacins&urebisbromphenacyl* 
ester 92. 

Selenbis-benzoylaceton 328. 

— dibenzoyknethan 383. 
Shikalkin 643 Anm. 

Shikizarin 508. 
Shikizarindiaoetat 608. 
Shikonin 643. 

Shikonin-acetat 544. 

— oxim 644. 

— triacetat 644. 

Sbogaol 337. 

Shogaol-acetat 337. 

— athylather 337. 

— methyl&ther 337. 
Sinomenolchinon 687. 
Sorbins&urebromphenacylester 

91. 

Stearins&ttre-bromphenacyl« 
ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Stearoyl-anisol 148. 

— brenzoatechin 320. 

— phloroglucin 464. 

— pliloroglucintrim6thyl4ther 

464. 

— resorcin 320. 

— veratrol 320. 
Styryl-athoxynaphthylketon 

246. 

— methoxynaphthylketon 

246. 

— oxynaphthylketon 246. 
Sulfhydryl- s. Mercapto-. 
Syringaaldehyd 437. 
Syringaaldehyd-methoxy<» 

methylftthar 436. 

— methoxymethyl&thersemi^^ 

carbazon 439. 

— semicarbazon 439. 


T. 

Taigus&ure 366. 

Teoomin 365. 
Tellurbiabenzoylaceton* 
dichlorid 328. 

Tetraacetoxy-acetoxybenzyli* 
denacetophenon 581. 

— anthraohinon 682, 683, 685, 

686 . 

— anthradichinon 606. 

— benzoanthrachinon 692. 

— chalkon 648. 

— dibenzoanthrachinon 694. 

— dimethylanthrachinon 587. 

— dimethyldiisopropyldinaph* 

thyldichinon 607. 

— dimethyldiisopropyldinaph*' 

thyldichinondialdehyd 

611. 

Tetraacetyl-goss 3 rpolon 61 1 . 

— naringenein 648. 

— purpurogallin 539. 
Tetraathylresorcin 34. 
Tetrabenzyl-acetoin 260. 

— butanolon 260. 
Tetrabrom-anthraflavinsaure 

606. 

— benzaurin 245. 

— dioxyantbrachinon 506. 

— dioxydinapbthanthracen^ 

dichinon 594. 

— dioxynaphthocbinon 464. 

— dioxypentacendichinon 594. 

— embelin 464. 

— naphthazarin 464. 

— naphthazaiindiacetat 464. 

— oxyfuchson 245. 
Tetrachlordipbenacyldisuliid 

100 . 

Tetradecylmethoxyphenyl# 
keton 147. 

Tetrahydro-humulon 536» 

— pyrethrolon 27. 

— pyrethrolonacetat 27. 

— pyrethrolonmethyl&ther 27. 

— pyrethrolonsemicarbazon 

27. 

Tetra j od-diacetoxybenzo' 
phenon 365. 

— dioxybenzopbenon 366. 

— metboxydipbenyl&tber* 

aldebyd 77. 

Tetrakis-nitropbenyknercapto^^ 
benzocbinon 572. 

— oxymetbylcyolobexanon 

532. 

— oxymetbyloyclobexanon^ 

tetraacetat 532. 

— oxymetbylcyclopentanon 

632. 

Tetralolaldebyd 160. 
Tetralolaldehyd-oxim 160. 

— semicarbazon 160. 

Tetralolon 157* 


Tetrametboxy-aoetopbanon 

533, 634. 

— aoetopbenonsemicarbazon 

534. 

— acetoxycbalkon 679* 

— &thoxycbalkon 680. 

— atboxyhydrocbalkon 676. 

— anthracbinon 686. 

, — antbrachinondiimid 586. 

— antbron 646. 

— benzil 678. 

— benzoin 676. 

— benzopbenon 540, 641. 

— benzpinakolin 671. 

— cbalkon 647, 648. 

— diantbron 696. 

— dibenzoyknethan 681. 

— dibenzylidenaoeton 667. 

— dibydrodiantbron 696. 

— dimetbyldiisopropyldinapbs* 

tbyldicbinon 607. 

— dipbenocbinon 673. 

— distyrylketon 667. 

— fluorenon 545. 

— metboxybenzylidenaceto* 

pbenon 581. » 

— metbyldist 3 rrylketon 667. 

— pbenantbrencbinon 587. 

— pbenyknetboxystyrylketon 

681. 

Tetrametbyl-bicyclopentanolon 

18. 

— bicyclopentanolonoxim 19. 

— bicyclopentanolonoxim, 

Benzoylderivat 19. 

— cyclopentanolon 7. 

— cyclopentenolon 18. 
Tetrametbylen-cyclopenta^* 

nolon 18. 

— cyclopentanolonsemicarb# 

azon 18. 

— cyclopentenoldion 308. 
Tetrametbyl-oxyacetyloyclo* 

pentan 10. 

— oxypropionylcyclopentan 

11. 

— pbenylcyclobexadienolon 

180. 

— pbenylcyclobexadienolon^ 

acetat 180. 

— pbenylcyclobexadienolon^ 

metbyiktber 180. 
Tetranitro-anisil 476. 

— antbracbryson 686. 

— antbracbi^sontetrametbyl^ 

atber 686. 

— antbraflavinsaure 506. 

— dimetboxy benzil 476. 

— dioxyantbrachinon 606. 

— tetrametboxyantbraohinon 

586. 

— tetraoxyantbraobinon 586. 
Tetraoxyaoetopbenondi^ 

metbykltber 633. 
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Tetnu>xy^ac6tophenaiitrime<’ 
thyl&ther 633. 

— anthracen 476, 477, 478. 

— anthraohinon 682, 683, 684, 

585, 686. 

— anthradichinon 606. ' 

— anthrahydrochinon 678. 

— benzaldazin 274. 

— benzil 677. 

— benzoanthrachinon 692. 

— benzochinon 572. 

— benzophenon 639, 540, 541. 

— ohalkon 646, 647. 

— chinon 672. 

— desoxybenzoin 641. 

— dianthrachinonyl 610. 

— dianthranyl 624. 

— dianthron 696. 

— dianthryl 624. 
dibenzanthron 600. 

— dibenzoanthrachinon 693. 

— dihydrodianthron 696. 

— dimethylanthrachinon 687. 

— dioxotetrahydrodianthranyl 

695. 

— helianthron 598. 

— hydrochalkon 642, 643. 

— isoamylisovalerophenon 

634. 

— isoamylisovalerylbenzol 

634. 

— mesobenzdianthron 698. 

— meBonaphthodianthron 

698. 

— methoxy ohalkon 680; s. a. 

580 Anm. 

— methylanthracen 484, 486. 

— methyldistyrylketon 667. 

— naphthacenchinon 692. 

— pentacenchinon 593. 

— phenanthrenchinon 687. 

— tetraathylbenzaldazin 313. 

— violanthron 600. 
Tetraphenyl-hexanolon 269. 

— hexindioldion 625. 
Thamnol 448. 
Thamnoltriacetat 448. 
Thiocarbamidsalicylaldehyd 

62. 

Thiokohlens&ure-kthylester* 
phenaoylester 96. 

— kthylesterphenacylester* 

semicarbazon 100. 

— carboxymethylesterphen^ 

acylester 96. 

Thiol- 8. a. Mercapto-. 
Thiolcampher 23. 
Thionyl-alizarin 490. 

— anthragallol 662. 

— chlorihionylanthrapur* 

pnrin 657. 

— dioxyanthrachinon 490, 

604. 

— hystazarin 604. 

— purpurin 663, 


Thiosohwefels&urenaphtho* 
ohinonylester 343, 347. 
Thymol-&thylketoxi 143. 
r— aldehyd 131. 

— aldehydeemioarbazon 131. 

— benzoin 250. 

— benzeinacetat 261. 

— benzeinmethylkther 261. 

— methylketon 140. 

— phenylketon 210. 

— propylketon 146. 
Thymotinaldehyd 131. 
Thymyl-athylketon 143. 

— benzylketon 211. 

— heptylketon 147. 

— methylketon 140. 

— phen&thylketon 211. 

— phenylketon 210. 

— propylketon 146. 

— fltyrylketon 229. 

Toluchinol 31. 
Toluchinol-athyl&ther 31 . 

— methylather 31. 

Toluoin 210. 

Toluyl-brenzcatechin 359. 

— naphthol 236. 

— veratrol 360. 
Tolyl-aoetylcarbinol 119, 121. 

— benzanthronylsulfid 241. 

— mercaptoacetophenon 96. 

— mercaptobenzanthron 241, 

— mercaptohydrochalkon 206. 

— mercaptophenylpropio* 

phenon 206. 

— methoxyanthranylketimid 

258. 

— methoxyanthranylketimid, 

Acetylderivat 268. 
Tolyloxy- s. a. Kresoxy-. 
Tolyloxy-anisylidenaceto* 
phenon 376. 

— dibenzoylathan 384. 

— dibenzoyl&thylen 402. 

— naphthylketon 236, 

— styrylketon 227. 
Tolyl-phenacylsnlfid 96. 

— phenacylsulfon 95. 

— propanolon 119, 121. 
Tolylsulfon-aoetophenon 95. 

— benzylaceton 117. 

— benzylidenacetophenon 

224. 

— ohalkon 224. 

— hydrochalkon 205. 

— phenylbutanon 117. 

— phenylpropiophenon 205. 
Traubens^ure-bisbromphen^ 

acylester 92. 

— biachlorphenacylester 90. 
Tri- 8. a. Tris-. 
Triacetophloroglucin 673. 
Triacetoxy-acetophenon 441, 

443, 446, 446, 447. 

— acetoxybenzyiidenaceto* 

phenon 548. 


Triacetoxy-anisylidenaceto* 
phenon 648. 

— anthracen 479. 

— anthraohinon 661, 653, 654, 

656, 667. 

— anthradichinon 603. 

— benzaldehyd 437, 438. 

— benzaldoximacetat 439. 

— benzanthron 614. 

— benzylidenacetophenon 482. 

— benzylidendiaoetat 437, 

439. 

— ohalkon 482. 

— diacetoxybenzylidenaoeto** 

phenon 681. 

— hydrochalkon 471. 

— methoxyacetoxybenzyliden* 

aoetophenon 680. 

— methylanthrachinon 660, 

561, 662, 663, 564. 

— methylbenzaldehyd 448. 

— naphthochinon 638. 

— phenanthrenchinon 669. 

— phenylpropiophenon 471. 

— phenylstyrylketon 482. 
Triacetyl-antlu*agallol 561. 

— anthrapurpurin 667. 

— cyclohexantrion 673. 

— gallusaldehyd 438. 

— gallusaldoximacetat 439. 

— isosakuranetein 548. 

— phloracetophenon 443. 

— phloroglucin 673. 

— phloroglucinaldehyd 437. 

— purpurin 653. 

— sakuranetein 648. 

— thamnol 448. 
Triathylaoetylphenol 146. 
Trianisylacetaldehyd 616. 
Tribenzoylphloroglucin 694. 
Tribrom-acetoxybenzaldehyd 

48. 

— athoxycyclopentendion 263. 

— di benzanthronylsulfid 243. 

— hemellitylchinol 32. 

— juglon 348. 

— kresolaurin 422. 

— methoxycyclopentendion 

263. 

— methoxyfluorenon 212. 

— nitro&thoxymethylcyolo*' 

hexenon 14. 

— nitrornethoxymethylcyclo*' 

hexenon 14. 

Tribromoxy-benzaldehyd 47, 
67. 

— benzochinon 266. 

— chinon 266. 

— dimethylbutyrophenon 

139. 

— dimethylhydrindon 161. 

— dimethylisobutyrophenon 

139. 

— fluorenon 212. 

— methoxybenzaldehyd 289, 
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Tribromoiy-inethylisobutyw 
phenon 130. 

— napbthochinon 347, 348. 

— pbenantbrenchinon 337 

Z.31 v.o. 

Tribrom^salicylaldehyd 47. 

— trimethylaurin 4^. 

— trimethyloyclobexa^ 

dienolon 32. 

— vanillin 289. 

— vanillinozim 289. 

— vanillinsemicarbazon 289. 
Tricarb&thoxygallnsaldehyd 

439. 

Tricarballylsaure-trisbrom* 
phenacylester 92. 

— trischlorphenacylester 90. 
Tricarbomethoxy-galluflalde« 

byd 439. 

— phloracetophenon 444. 
Triohlor-aoetiminokreBol 108. 

— acetoveratron 300. 

— acetoxyanthrachinon 394. 

— aoetoxyepicampher 26. 

— aoetoxyepicamphersemi* 

carbazon 26. 
Trichloracetyl-anisol 86. 

-- kresol 107, 112, 113. 

— kresol4thykth@r 112. 

— kresolmethyl&ther 108, 110. 

— naphthol 177. 

— naphthol&thyl&ther 177. 

— phenetol 86. 

— phenol 86. 

— veratrol 300. 
Trichlor-&thoxyaoetonaphthon 

177. 

— &thoxyacetophenon 86. 

— athoxymethylaoetophenon 

112. 

— dibenzanthronylsulfid 243. 

— dimethoxyacetophenon 

296, 300. 

— methoxyaoetophenon 86. 

— methoxybenzaldehyd 66. 

— methoxymethylaceto* 

phenon 108, 110. 
TricUoroxy-aoetonaphthon 
177. 

— aoetonaphthonimid 177. 

— aoetophenon 86. 

— anthrachinon 390, 394. 

— benzaldehyd 66. 

— benzaldoxim 66. 

— benzoohincm 266. 

— butyrophenon 116. 

— butyrylnaphthalin 180. 

— chinon 206. 

— dimethoxybutyrophenon 

449. 

— methylaoetoph^on 107, 

112, 113. 

— methylaoetophenonimid 

108. 

— methylbmtyropheiion 129. 


Trichlor-resaoetophenoiidiine* 
thyl&ther 2m. 

— tolylbntanolon 129. 
Tricinnamoylphloroglucin 698. 
Trideoyhnethoxyphenylkfiton 

147. 

Trimethoxy ^aoetophenon 440, 
441, 443, 446, 446, 447. 

— acetophenonimid 444. 

— acetophenonoxim 446. 

— aoetophenonsemioarbazon 

447. 

— acetoxyhydroohalkon 642. 

— anisoylacetophenon 681. 

— anisylidenacetophenon 648. 

— anthrachinon 660, 556. 

— anthranol 478. 

— anthron 478. 

— benzaldehyd 435, 436, 438. 

— benzaldehydsemicarbazon 

435. 

— benzaldehydsemioxamazon 

435. 

— benzaldoxim 439. 

— benzanthron 514. 

— benzophenon 467, 468, 469. 

— benzophenonoxim 469. 

— benzoylaoetophenon 548. 

— benzylidenaoetophenon 

482. 

— benzylidenmethylamin 439. 

— chalkon 480, 481, 482. 

— diaoetoxybenzopl^onimid 

676. 

— diaoetoxychalkon 680. 

— dibenzoylmethan 648. 

— dimethoxybenzoylaoeto* 

phenon 602. 

— dimethoxybenzylidenaoeto* 

phenon 680. 

— dimethoxyphenylpropio^ 

phenon 576. 

— fluorenon 473. 

— hydrochalkon 471, 472. 

— hydrochalkonoxim 472. 

— lauroylbenzol 464. 

— methylanthrachinon 660, 

562, 563. 

I — methylanthranol 484, 485. 

— methylanthron 484, 485. 

— methyldibenzoylmethan 

549. 

— nonoylbenzol 461. 

— oximinoacetophenon 535. 

— oxydimethoxybenzyliden* 

acetophenon 602. 

— oxymethoxybenzyliden* 

aoetophenon 578. 

— palmitoylbenzol 454. 

— phenanthrenaldehyd 511. 

— phenanthrenaldehydoxim ' 

611. 

— phenanthrenaldehydeemi* 

oarbazon 511. 

— phenylacetakiehyd 448. 


Triinethoxyphenyhaoeitalda* 
hydsemicarbazon 448. 

— oyclopentadienolon 538. 

, — desoxybenzoin 516. 

— dimethoxybenzylketon 575. 

— dimethoxyphen&thylketon 

676. 

— dimethoxystyrylketon 580. 

— dodeoanon 464. 

— bexadeoanon 464. 

— nonanon 461. 

— octadecanon 454. 

— oxydimethoxystyrylketon 

602. 

— oxymethoxystyrylketon 

678. 

— oxy8t3rrylheton 647. 

— pentenon 467. 

— 8t3rrylketon 482. 
Trimethoxy-propiophenon 448. 

— 8alicylidenacetophenon 547. 

— 8tearoylbenzol 464. 
Trimethyl-acetylphenol 133, 

134. 

— &thylpurpurogallin 539. 

— allylsalioylisoaldoxim 41. 

— anrin 421. 

— benzhydrylbenzophenon 

269. 

— bioycloheptanolon 21, 23, 

24, 26. 

— bismethoxyoinnamoyh 

benzol 621.^ 

— cyclopentenolon 16, 

— cyolopentenolonaoetat 16. 

— cyclopentenolonmethyl* 

&ther 16. 

— oxybenzylbicycloheptanou 

170. 

— oxybenzylidenbioyclo* 

heptanon 181. 

— oxyi 80 propylacetyloyclo« 

pentan 12. 

— oxyisopropylacetylcyclo* 

pentanaemioarbazon 12. 

— oxymethylbiacyclohepta* 

non 28. 

— oxymethylenbicyolo^ 

heptanon 34. 

— oxypropylbioyolohepta* 

non 29. 

— phenylbicycloheptancdon 

169, 

— phloretin 542, 545. 

— purpurogallin 538. 

— Bakuranetein 548. 

— aalioylaldehyd 126, 126, 

— aalicylaldehydsemicarbi* 

azon 126. 

Trinaphthobhinolbenzol 600. 
Trinitro-&thoxy hydrochalkon 
206. 

— methoxy benzophenon 190^ 

191. 

— methoxyhydrodbalkon^ 2^5. 
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Trinitro-methoxjmethyl** 
anthraohinon 399. 

— oxybenzaldohyd 63. 

— o^benzaidehyd, Azin 63. 
Trinitrophenyl- a. Pikryl-. 
Triozy-aoetophenon 439» 442, 

444, 445. 

— aoetophenonaemioarbazon 

445. 

— aoetoxyanthrachinoQ 584. 

— anthraoen 371, 372, 373. 

— anthraohinon 540, 552, 554, 

555, 557, 558. 

— anthraohinonylsulfat 584. 

— anthradichinon 603. 

— anthranol 476, 477, 478. 

— anthranolaoetat 477. 

— anthranoldiacetat 477. 

— anthranoldimethyl5tber 

477. 

— anthron 476, 477, 478. 

— benzaldehyd 436, 437. 

— benzaldozim 439. 

— benzanthron 513, 614. 

— benzophenon 466, 468. 

— benzylidenaoetophenon481, 

482. 

— biadioxycdimamoylbenzol 

611. 

— butyrophenon 449. 

— butyrylbenzcd 449. 

— oapropbenon 450. 

— oaproylbenzol 450. 

— carb&thozyoxybenzo« 

phenon 540. 

— oarbomethoxyoxybenzyli^ 

denacetophenon 548. 

— carbomethoxyoxyohalkon 

548. 

— chalkon 481, 482. 

— desoxy benzoin 469. 

— diaoetylbenzol 636. 

— diisoamylisovalerophenon 

454. 

— diiaoamyliaovalerylbenzol 

454. 

— dimethoxybenzophenon 

674. 

— dimethoxychalkon 

580 Anm. 

— dioxotetrahydroanthraoen 

546. 

— dioxybenzylidenaceto^ 

pbenon 579. 

— bydrochalkon 471. 

— indenon 458. 

— isobutyrophenon 449. 

— iaobutyiylbenzol 449. 

— isooapropbenon 451. 

— isooaproylbenzol 461. 

— iaoviBderophenon 450. 

— isovalerylbenzol 450. 
Trioxymethoxy-aoetopbenon 

633. 

— antbracfainon 586. 


T^ioxymethoxy-benzophenon 

540. 

— desoxybenzoin 541. 

— bydrochalkon 542. 

— pbenylpropiopbenon 642. 
Trioxymetbyl-anthracen 383. 

— anthracbinon 659, 660, 661, 

662, 663, 564, 566. 

— anthranol 484, 486. 

— anthron 484, 485. 

— benzaldehyd 448. 

— capryloylbenzol 451. 

— desoxybenzoin 472. 

— isocaproylbenzol 461. 

— naphthochinon 639. 

— dnanthoylbenzol 461. 
Trioxy-naphthochinon 637. 

— dnanthoylbenzol 451. 

— oxodihydroanthracen 476, 

477, 478. 

— oxoinden 458. 

— oxomethyldihydro? 

anthracen 484, 485. 

— oxybenzylidenacetophenon 

547. 

— oxymethoxybenzyliden* 

acetophenon 580. 

— oxyphenylpropiophenon 

542. 

— phenanthrenchinon558,559. 

— phenanthrenchinonsemi* 

carbazon 569. 
Trioxyphenyl-aoetophenon 
469. 

— benzylketon 469. 

— cyclopentadienolon 638. 

— methoxy benzylketon 541. 

— methyll^nzylketcHi 472. 

— naphthochinon 668. 

— naphthochinontriacetat 

668. 

— octadecanon 464. 

— octanon 451. 

— oxy benzylketon 641. 

— oxyphen&thylketon 642. 

— oxystyrylketon 546, 547. 

— pentenon 467. 

— phen&thylketon 471. 

— propiophenon 471. 

— styrylketon 481, 482, 
Trioxy-propionylbenzol 448. 

— propiophenon 448. 

— salicylidenacetophenon 

546. 

— toluylaldehyd 448. 

— triaoetylbenzol 573. 

— tribenzoylbenzol 594. 

— tricinnamoylbenzol 598, 

— trimethoxybenzil 604. 

— trimethoxyhydrobenzamid 

269. 

Trioxytrimethyltriisopropyl* 

triphenylmethan-aldehyd 

617. 

— aldehydsemioarbazon 617. 


Triphenyl-propanoldion 423. 

— propanolon 248, 249. 

— propanolonoxim 248. 
Triscarb5thoxyoxybenzalde« 

hyd 439. 

Triscarbomethoxyoxy-aoeto« 
phenon 444. 

— benzaldehyd 439. 
Trismethoxyphenyl-aoeb* 

aldehyd 616. 

— acetaldehydoxim 616. 

— acetaldehydsemicarbazon 

516. 

— methoxybenzoylmethan 

671. 

Trithiokohlens&uredipheimcyl^ 
ester 97. 


U. 

Undecyl-dimethoxyphenyh 
keton 319. 

— dioxyphenylketon 319. 

— methoxyphenylketon 147. 
Undecylylresorcin 318. 
Ureidoessigs&ureanisyliden* 

hydrazid 72. 


V. 

V alerians&ure -bromphenacyl» 
ester 90. 

— jodphenacylester 93. 
Valeryl-anisol 126. 

— kiesolmethylather 137. 

— oxymethylcampher 29. 

— resorcin 312. 
Vanillalaceton 326. 
Vanillaldimethon 582. 
Vanillin 278. 

(o)-Vanillin 267. 
Vanillin-aoetat 283. 

— athylather 283. 

— benzyl&ther 283. 

— benzylatheroxim 286. 

— hydramid 269. 

— imid 268. 

— isopropy lather 283. 

— isopropylathersemicarb* 

azon 286. 

— methoxy methyl&ther 283. 

— methylather 267, 282. 

— methylimid 269. 

— ozim 269, 285. 

— oximcarbons5ureamid 284. 

— pikrylatheroximpikryl* 

kther 285. 

— propylftther 283. 

— propylftthersemicarbazon 

286. 

— Bchwefelsaure 284. 
Vanillylidenacenaphthenon 

422. 
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Vanillyliden^aoeton 326. 

— aoetcmoxiin 327. 

— acetophenon 374. 

— bifldimethyldihydroresOrcm 

582. 

— bisdimethyldihydro* 

resoroinacetat 582. 

— diaoetophenon 518. 

— indandion 51 3« 

— methyl&thylketon 330. 

— methylamylketon 336. 

— methylbutylketon 335. 

— methylheptylketon 337. 

— metbylbexylketon 337. 

— metbylisobutylketon 335. 

— metbylnonylketon 338. 

— metbyloctylketon 337. 

— methylpropylketon 334. 

— pinakobn 336. 

Vanirom 282. 

Veratralaceton 326; s. a. 569. 
Veratril 578. 

Veratroin 575. 

Y eratroldimetbylindandion 

460. 

Veratron 541. 

Veratrophenon 541. 
Yeratroyl-acetopbenon 483. 

— veratrol 541. 
Veratrumaldebyd 282. 
<o)-Veratrumaldebyd 267. 

V eratrumaldebydbydramid 

269. 

Veratnimaldoxim 269, 285. 
Veratrylaceton 306. 
Veratryliden-aoeton 326. 

— aceton, dimeres 326. 

— acetondibromid 310. 

— acetonsemioarbazon 327. 

— acetophenon 374. 

— aminoaoetal 285. 

— bydrindon 403. 

— metbylnonylketon 338. 
Verbindung (C,HjOClBrj)x 46. 

— CgHgONjS 38. 

— C,H„0, 8. 


VMbindnng 180. 

10. 

— Ci0HjgO4 262. 

— (CioH,0»N)x 117. 

— (C,oHiAS)x 121. 

’ ^11^18 20. 

— CiiHijO 162. 

CjiHjjOj 27. 

— CuH.oO, 22. 

— CjjHjg 29. 

— Ci,H,„0, 22. 

— CiAO.Brs 466. 

— Ci,H,.0,N, 27. 

— 29. 

— CuH„0» 12. 

— CuHigOgN, 200. 

— Cj4HioO,N.S, 81. 

— CijHi.O, 218. 

— C„H„0, 218. 

CjsHigO^ 129. 

— CigHigNj 19. 

— C„H„OgN, 12. 

— CuHigO, 880. 

— Ci,HiA 294. 

— C„H„04 32. 

— C„HigO, 66. 

— Ci,HiA 367. 

— Ci,H„0» 181. 

— Ci,Hj 40, 22. 

— ^18^20^8 228. 

- C„Hi.O„ 431. 

- CgjHi, 266. 

- C„H„0, 694. 

CggBigOg 619. 

- CjjHigO, 168. 

- C„Hi,N4 167. 

- C„H,oO, 322. 

- C„Hi,0,Br, 168. 

- C„H„0,N, 636. 

- C„H„OCa, 216. 

- C^HigOg 267. 

C.4H„0„ 431. 

- CmH,,©. 299. 

C„H„0, 477.. 

- C„H, 40 ,S 866. 

C„Hm 04 206. 


Verbindung GgiHjgOg 218. 

~~ GggBggOa 644. 

— C„H4o04 170. 

— C»*H„048 896. 

— C„H«,Oj 827. 

— C„H„0,Ca 64. 
CgjHg^OgBr 64. 

— CJ 4 H 44 O 8 893. 

— C4iH,.04 40. 

“ 043 ^ 4^04 40. 

— C 4 ,H„OjN,S, 343. 
Vinyl-aniBylketon 161 . 

— methoxyphenylketon 161. 


W. 

Weins&urebisbromphenaqrl^ 
ester 92. 


X. 

Xanthopurpurin 492. 
Xanthoxylin 442. 
Xanthoxylinoxim 444. 
Xylochinol 31. 
Xyloobinol'&thyl&ther 32. 

— &thyl&therimid 32. 

— imid 82. 

— methyl&ther 82. 

— methyl&therimid 32. 
Xylorcylaldehyd 308. 


Y. 

Yangonol 340. 
Yangonon 340. 


Zingercoi 310. 
Zingeron'inethyl&ther 810. 
— oxim 310. 



Nachtrttge und Beiidtitigungen. 

Erfiniungtwtrk II, Band 8. 

Seite 84 Zeile 6 — 6 v. u. Eine von Klobb, Fakdbb (BL [3] 85 [1906], 1218) durch De- 

stillation des Glykosids a-Linarin mit Fehlingscher L5sung er- 
haltene Substanz vom Schmelzpunkt 36,5° („ Linar odin**) 
ist ab 4-Methozy-acetophenon zu formulieren (Mebz, Wu, Ar. 
1986, 130 Anm.). 

Hauptwtrk Band 9. 

Seite 518 Zeile 31 v. o. statt 247, 92“ lies „A. 147, 92“. 


Erfiniungswark I, Band 9. 

Seite 29 Zeile 8 v. u. statt ^fVeehtsdrehender*^ lies ^^optiaeh aktiver^^* 

Erfiniungswtrk I, Band 10. 

Seite 285 Zeile 22 u. 18 v. u. statt „(Sy8t. No. 4331)“ lies „(E I 27, 386)“. 

Hauptwtrk Band 27. 

Seite 143 Zeile 17 v. o. statt „/?-Brom-propylamin“ lies „y-Brom-propylamin“. 

Hauptwtrk Band 28 (Cltntral-8achrtgitter). 

Seite 1468, 2. Spalte, Zeile 5 v. u. statt „18 (324)“ lies „18 (324, 325)“. 

„ 1655, 1. Spalte, Zeile 9 — 8 v. u. statt „Pentadecyl-“ lies „Octadecyl-“. 

Hauptwtrk Band 29 (Btntral-Ftrmtlrtgisttr). 

Seite 1336, 2. Spalte, Zeile 9 — 10 v. o. statt „2.2'-Dinitro-diphenyldi8ul£id-dialdehyd-(4.4')“ 

lies „2. 2'-Dinitro-diphenyl8ulfid-dialdehyd-(4. 4')“. 

Hauptwtrk Band 31. 

Seite 249 Zeile 19 v. o. ist zu ersetzen duroh „ein als Ononetin bezeiohnetes Gemisch aus 

2.4-Diozy*4'-methoxy-desoxybenzoin nnd anderen Produkten 
(v. Hb., if. 28, 142; vgl. Wbssely, Lbohneb, if. 57 [1931], 
396).“ 

SSeile 20 — ^21 v. o. ersetze den Passus „7-Oxy-4'-methoxy-i8oflavon ... if. 28, 143)“ 
duroh: „d-Gluoo8e und ein als Formononetin bezeiohnetes Ge- 
misoh aus 7-Oxy-4^-methoxy-isoflavon und anderen Produkten 
(V. He., if. 28, 143; vgl. Wb., Lb., DinjaSki, if. 68 [1^3], 
201 ).“ 

Seite 602, L Spalte, Zeile 2 v. a statt ,,263“ lies „863“. 


BBUfSTBINs Hsndbucb, i.Xntl 2.Er8.-Werk, Bd. VIU. 
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